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Sull’abbassamento molecolare prodotto dall’iodoformio 
nel punto di congelamento della benzina; 


di E. PATERNÒ 


Raoult, nelle sue ricerche sui punti di congelamento delle so- 
luzioni delle sostanze organiche, ha trovato che l’abbassamento 
molecolare per ciascun solvente ha sempre due valori, dei quali 
l'uno, che si produce nella immensa maggioranza dei casi, è sen- 
sibilmente doppio dell'altro, e deve considerarsi come l’abbassa- 
mento normale. 

Le sostanze che producono |’ abbassamento molecolare anor- 
male sono in piccolo numero ed ordinariamente non sono le stesse 
per i diversi solventi; l’acido acetico presenta un piccolissimo nu- 
mero di eccezioni, mentre nella benzina si ha l’abbassamento metà 
del normale pur gli alcooli, gli acidi ed il fenol, secondo le ricer- 
che di Raoult, ed anche per le ossime, secondo quelle di Beckmann 
(B. XXI, p. 766); ed è degno di nota che in ciascun solvente i 
corpi che producono l'abbassamento normale od anormale appar- 
tengano a gruppi ben determinati (Annales t. II, p. 88, 6™° série). 
Nel caso della benzina l'eccezione si ha soltanto per sostanze con- 
tenenti l’ossidrile, sebbene dietro le mie ricerche sul comporta- 
mento dei prodotti di sostituzione del fenol e dei suoi omologhi 
non possa affermarsi la reciproca. 

Una sostanza però , oltre agli acidi, agli alcooli, ai fenoli (?), 

1 


2 

alle ossime, ha fornito a Raoult dei numeri che lo hanno condotto 
ad ammettere la formola molecolare doppia di quella generalmente 
ammessa, e questa sostanza è il jodoformio (Annales, 6™° série, 
t. VIII). Trattandosi di un composto di costituzione così semplice 
e così ricco di un elemento minerale, mi proposi di sottoporlo ad 
un attento studio per vedere, da un lato, se l’anomalia si esten- 
desse ad altri solventi oltre alla benzina e dall'altro fino a qual 
punto nella benzina stessa essa si manteneva col variare della 
concentrazione. Però il jodoformio è troppo poco solubile nell’acido 
acetico, e dovetti quindi contentarmi di ripetere le esperienze con 
la benzina. Ecco i risultati ottenuti : 


Peso di iodoformio —Abbassamento nel Coefficiente —Abbassamento 
in 100 di benzina punto di congelazione di abbassamento molecolare 


1) 1,2161 09,19 0,156 61,46 
2) 1,3822 0°,21 0,151 59,49 
3) 2,3409 09,58 0,145 57,13 
4) 3,5919 09,50 0,139 54,76 
5) 3,6561 09,51 0,139 54,76 
6) 5,8615 0° 81 0,138 54,37 
7)  10,5385 19,51 0,143 56,34 


Aggiungerò soltanto a questi dati che la soluzione di jodofor- 
mio nella benzina, leggermente gialla appena ottenuta, si colora 
quasi istantaneamente in bruno, indizio di una parziale decompo- 
sizione. Ho quindi voluto esaminare se questa scomposizione pro- 
grediva rapidamente col tempo, ma ho trovato che il punto di con- 
gelamento delle soluzioni n. 2 e n. 5, determinato sia immediata- 
mente sia dopo 6 ed anche dopo 24 ore, non subiva sensibile mo- 
dificazione. 

Dalle precedenti esperienze risulta che |’ abbassamento moleco- 
lare prodotto dal jodoformio nel punto di congelamento della ben- 
zina deve dirsi normale, e che in ogni modo se dal normale si al- 
lontana un poco è in senso contrario a quello richiesto per am- 
mettere una maggiore complessità molecolare, e proverebbe tutto 
al più che il jodoformio subisce una parziale scomposizione. Evi- 
dentemente adunque l’indicazione data dal Raoult era fondata so- 
pra un equivoco. 








Osservazioni intorno alla costituzione dell’acido filicico ; 


di E. PATERNÒ 


Come tutti sanno, fra le sostanze organiche, che la natura ci 
presenta, pochissime sono state riconosciute quali derivati della 
naftalina e fra esse il juglone, la santonina e l’acido lapacico. In- 
torno all’ultimo alcuni anni addietro ho pubblicato un esteso la- 
voro e dello studio dei suoi importanti derivati sono tuttora occu- 
pato. Ha perciò attirato la mia attenzione il lavoro testé pubbli- 
cato dal dott. Daccomo sull’acido filicico, perchè mi sembrava che, 
trattandosi di un derivato del naftochinone, le sue trasformazioni 
avrebbero potuto fornirmi degli elementi preziosi nella continua- 
zione dei miei studi sull’acido lapacico, il quale, siccome ho chia- 
ramente provato, è appunto un derivato dell’ossinaftochinone. Però 
l'attenta lettura del lavoro del Daccomo mi ha mostrato che, le 
conseguenze alle quali egli è venuto, siano per lo meno premature; 
e mi ha fatto sorgere numerosi dubbi non soltanto nella parte teo- 
retica ma anche in quella sperimentale, osservazioni che per l’im- 
portanza dell'argomento non credo inutile di rendere pubbliche. 

Ed in primo luogo nella Nota pubblicata nei Berichte XXI, p. 2960 
è detto che l'acido filicico sia l’etere isobutirico dell’ossinaftochi- 
none. Ora l'etere isobutirico dell’ossinaftochinone non può avere che 
la formola 


O 
Cos 06,H,07"©14H:20, 


e non può esser dotato di proprietà acide, mentre secondo il Dac- 
como l'acido filicico ba la formola C,, H,, O; e la sua natura acida 
non è messa in dubbio. Ho per un momento pensato che il Dac- 
como avesse voluto dire che l’acido filicico era un etere monobu- 


O, 
OH : 
C,H,0 


tirrico di un diossinaftochinone, cioè C,H, 





4 
ma, ‘oltrechd anche in questa supposizione si sarebbe avuta una 
differenza nell'idrogeno, questa ipotesi mi è stata indirettamente 
contradetta dal Daccomo stesso con la pubblicazione fatta in Ita- 
lia del suo lavoro. Ed invero negli Annali di Chimica e Farmaco- 
logia, fasc. di novembre 1888, p. 301, egli svolge per l'acido filici- 
co la seguente speciosa formola di struttura : 


Ora, pur ammettendo che questa formola comprenda uno o an-' 


che più errori di stampa, resta sempre stabilito per lo meno che 
l'acido filicico sia un derivato di una tetraidronaftalina , sostanza 
che difficilmente potrebbe generare degli ossichinoni nel vero senso 
della parola. 
‘Ma questo non è tutto. Tralasciando l’osservazione, non priva 
di valore, fatta dal Luck sulla natura degli eteri descritti dal Dac- 
como, come si spiega il fatto che un ossichinone della naftalina, ed 
ancor più dell’idronaftalina, assorba tanto facilmente 6 atomi d’i- 
drogeno ? Esiste in tutta la chimica un solo esempio ? Lo stesso 
acido lapacico, che pur contiene una catena laterale non satura 
(l’amilene), non ne assorbe che due soli atomi nelle stesse condi- 
zioni in cui il Daccomo ha operato. 
In quanto poi al composto C,,H,,0,,, prodotto di ossidazione 
del supposto acido idrofilicico, esso è un composto assolutamente 
impossibile, perchè nella ipotesi più favorevole che cioè l’acido fi- 
licico abbia la costituzione : 

O OC, H, 

Cio 4 Oy 
OH 


dovrebbe ammettersi che nel nucleo dell’idronaftalina possano so- 
stituirsi con tanta facilità 6 atomi di ossigeno. Ma questa parte 
del lavoro del Daccomo posa sopra di un errore, tanto più diffi- 
cile a scoprirsi in quanto che è difficile appunto prevedere che vi 
si possa incorrere. Il Daccomo stabilisce la formola C,, H,, 0,, fon- 
dandosi sulla combustione di un sale di bario, dimenticando che 


e 
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in tale caso una buona parte del carbonio rimane sotto forma di 
Ba CO; e calcolando quindi (per differenza) come ossigeno il car- 
bonio rimasto sotto forma di Ba CO,. 

Aggiungerò un’ultima osservazione, fra le tante che potrei fare, 
ed è quella relativa al composto dell'acido filicico con la fenilidra- 
rina. È mai possibile che un ossichinone si ‘combini a 4 mol. di 
fenilidrazina, come con molta semplicità ammette il Daccomo ? 
Esistono in chimica casi analoghi ? 

Queste osservazioni congiunte a quelle del Luck mi fanno con- 
cladere che non solo finora nulla è conosciuto sulla costituzione 
dell'acido filicico, ma che è da desiderarsi che lo studio di questa 
importante sostanza sia ripreso con maggior cura e con più larga 
base di conoscenze, per evitare di complicare inutilmente, con espe- 
rienze mal fatte e con conclusioni senza fondamento , il problema 
della sua costituzione. 


Nuovi tentativi per ottenere il titanio-etile; 


di E. PATERNÒ ed A. PERATONER 


In principio dello scorso anno abbiamo intrapreso talune espe- 
rienze per vedere, se fosse possibile, variando le condizioni, di ot- 
tenere dei composti organo-metallici del titanio, corrispondenti a 
quelli che formano il silicio e lo stagno, e fino ad un certo punto 
anche il germanio (1). Queste ricerche avevano un certo interesse, 
sia perchè altri sperimentatori, quali Cahours (2) ed A.Schumann (3), 
non erano riusciti ad ottenere il titanio-etile, sia perchè in generale 
non è stato finora preparato alcun composto organo-metallico degli 
elementi che, nei tre grandi gruppi del sistema periodico, costitui- 
scono i sottogruppi più elettro-positivi, ed anzi il Mendelejeff nel 
prevedere le proprietà dell’ecasilicio, che fu poi il germanio, rile- 
vava che una differenza marcata fra il nuovo elemento ed il titanio 


(1) Winkler, Journal fir praktische Chemie, t. 36, p. 204; 1887. 
(2) Annales de Chimie et de Physique, III série, t. 62, p. 286. 
(3) Berichte ecc. t. XXI, p. 1080; 1888, 
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% 
doveva consistere in ciò che Hs, come Si, Ce Sn, avrebbe fornito 
composti organo-metallici, mentre il titanio, appartenente ad una 
serie impari del sistema, non avrebbe dato un composto di tal ge- 
nere (1). 

I nostri risultati, quantunque non risolvano completamente la 
quistione, pure non escludono, almeno ci sembra, la possibilità di 
ottenere il titanio-etile. 

L’ azione del cloruro di titanio sullo zinco-etile, come hanno 
già osservato Cahours e Schumann, è violentissima ed accompa- 
gnata da abbondante svolgimento di gaz. Se però si fa gocciolare 
lentamente il tetracloruro di titanio sullo zinco-etile ben raffred- 
dato, con un miscuglio di sale e neve, ha luogo una reazione egual- 
mente energica, ma senza svolgimento gassoso; e quando si è fatto 
cadere tanto cloruro di titanio da corrispondere ad 1 molecola per 
2 di zinco-etile, pel riposo si rapprende il tutto in una massa so- 
lida bruna, che non si altera più per lo scaldamento e dalla quale 
anzi può eliminarsi per distillazione l’eccesso di uno dei due com- 
ponenti, se non furono adoperati esattamente nel rapporto sopra 
indicato. Il cloruro di titanio e lo zinco-etile si combinano adunque 
per formare il composto solido j 


Ti Cl, + 2 Zn (0, Hi). 


Questa sostanza è decomposta violentemente dall’ acqua dando 
origine a prodotti gassosi e ad una notevole quantità di zinco li- 
bero, oltre a piccole quantità di un olio che può separarsi per di- 
stillazione col vapor d’acqua. Impiegando, in 15 operazioni distinte, 
150 grammi di zinco-etile e la corrispondente proporzione (gr. 120) 
di cloruro di titanio, decomponendo con acqua e distillando in una 
corrente di vapore, siamo riusciti ad ottenere circa 4 grammi di 
sostanza oleosa. 

Questa sostanza non ha punto di ebollizione costante, ma di- 
stilla da 120° sino a circa 300°; però può dividersi in due porzioni, 
una che bolle fra 120° e 130°, l’altra da 220°-270°. 

La prima porzione trattata con acido nitrico fumante si libera 
da tracce di titanio che contiene, e fu riconosciuta per ottano C, H,s. 
Infatti gr. 0,1580 di sostanza fornirono gr. 0,2279 di acqua e 
gr. C,4871 d’anidride carbonica. 


(1) Moniteur scientifique 1879, p. 725. — Annalen, Supplem. VIII, p. 202. 

















Cioè per cento: | 
Carbonio. . . . 84,06 
Idrogeno, . . . 16,02 


mentre per la formola C, H,, si calcola: 


Carbonio... . 84,27 % 
Idrogeno. . . . 15,79 î 


La densità gassosa, determinata col metodo di Meyer nel va- 
pore di benzoato d’etile, fu secondo i seguenti dati: 


s = gr. 0,119 
H, = 756,0" 
t = 28° 
w= 99mm 
V=24c.c. 
trovata eguale a 4,42 


calcolandosi per la formola C, H,, 
3,95 

La porzione bollente verso 270° contiene notevole proporzione 
di titanio. All’analisi ci ha fornito i risultati seguenti: 

I gr. 0,1602 diedero gr. 0,2004 di acqua e gr. 0,4603 d'ani- 
dride carbonica; 

Il gr. 0,3767, ossidati con acido nitrico fumante in tubo chiuso 
diedero gr. 0,0485 di anidride titanica. 

Si calcola da questi numeri: 

Carbonio . . . 78,37 we 


Idrogeno. . .. 13,91 ° , 
Titanio. .... 7,73 , 





1C0,01 | 
Questa composizione non corrisponde a quella del titanio-tetrae- 


tile Ti (C, H,), che avrebbe dovuto formarsi nella reazione, e per 
la quale si calcola: 


Carbonio. . . . 58,53 
Idrogeno. . .. 12,19 
- Titanio , .. . 29,26 


8 =. 
In quanto alla densità gassosa, nei vapori di naftilammina si 
ebbero col metodo di Meyer i seguenti risultati : 


s == gr. 0,0706 


H, = 755,4™™ 
(= 28° 
w= 28™ 
v= ll c.c. 
Da ciò si calcola: 
D= 5,74 
mentre per la formola sopra indicata si calcola 
D= 5,46 


Se però si suppone che nel prodotto analizzato tutto il titanio, 
che ascende a 7,73 °/, si trovi sotto forma di titanio-etile, allora 
si calcola che ad esso corrispondono il 15,46 di carbonio ed il 3,22 
di idrogeno della quantità trovata, e restano quindi disponibili sotto 
altra forma di combinazione 62,91 di carbonio e 10,69 d’idrogeno, 
Queste ultime proporzioni di carbonio ed idrogeno che nel corpo 
analizzato non sarebbero in combinazione al titanio e che è legit- 
timo supporre costituiscano uu idrocorburo mischiato al titanio-etile, 
ridotte a composizione centesimale danno : 


Carbonio . ... 85,4 
[Idrogeno . ... 14,5 


numeri che si avvicinano notevolmente a quelli richiesti dalla teoria 
appunto per l’ottano. 

A noi sembra adunque giustificato la supposizione che il pro- 
dotto analizzato sia un miscuglio di titanio-etile e di ottano. Ciò 
è anche avvalorato dal fatto, che da una frazione, la quale passava 
fra 220-230° e nella quale abbiamo trovato 78,54 °/, di carbonio e 
14,06 °/, di idrogeno (1), trattandola con acido nitrico fumante si 
può ricavare dell’ottano: non che dall’altra osservazione che ridi- 
stillando il prodotto bollente a 270-275° se ne abbassa notevol- 
mente il punto di ebollizione. 

Dal complesso di queste esperienze adunque, per quanto in- 


(1) gr. 0,1886 fornirono gr. 0,1753 di acqua e gr. 0,8998 di anidride carbonica, 
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complete, a noi sembra possa dedursi che nell’azione dello zinco- 
etile sul tetracloruro di titanio, quantunque la maggior parte dei 
prodotti subisca uua profonda alterazione, purtuttavia si formi un 
composto organico contenente titanio, probabilmente anzi il titanio - 
tetraetile. Questo composto, il cui punto di ebollizione è situato 
verso i 270°, deve essere pochissimo stabile e allo stato isolato, 
non deve potersi «distillare sotto la pressione ordinaria, sicchè siamo 
convinti che ripetendo la preparazione sopra più grande scala e 
distillando a pressione ridotta, non sarà impossibile avere il titanio- 
etile. — Del resto il Mendelejeff non ha già negato la possibilità 
dell’esistenza di composti organo-metallici pel titanio e gli elementi 
analoghi, ma ha soltanto affermato che essi si sarebbero ottenuti 
difficilmente ed avrebbero manifestato un comportamento diverso 
dei corpi organo-metallici finora conosciuti (1). 

Non priva d'interesse è la formazione dell’ottano da nvi osser- 
vata in questa reazione , sia esso un prodotto diretto dell’ azione 
dell’ acqua sul composto Ti Cl, + 2 Zn (C, H,),, sia esso un pro- 
dotto di decomposizione del titanio-etile o di un corpo analogo, da- 
poichè finora fra gl’idrocarburi che si ottengono dallo zinco-etile, 
naturalmente in reazioni nelle quali non s’impieghino altri composti 
carbonici, non sono stati osservati che quell contenenti al massimo 
4 atomi di carbonio. 

Non nascondiamo che per un momento ci è sorto il dubbio che 
nel nostro cloruro di titanio, sebbene purificato per ripetute distil- 
lazioni frazionate , potesse essere contenuto dell'ecasilicio (Germa- 
nio), il quale secondo Mendelejeff e come ha provato il Winkler 
fornisce un composto tetraetilico, e che l’azione dello zinco-etile 
fosse un metodo di separazione, del resto molto razionale, del ger- 
manio dal titanio. Ma tenute presenti le esperienze di Thorpe, ci 
sembra che la quantità di composto organo-metallico da noi otte- 
nuta da 120 grammi di cloruro di titanio sia troppo grande, perchè 
il nostro dubbio possa essere fondato. 

Siamo solo dolenti che le risorse del laboratorio non ci abbiano 
finora consentito di ripetere il lavoro sopra più vasta scala, sicchè 
abbiamo dovuto contentarci di pubblicare questa breve notizia. 


(1) Liebig’s Annalen, Suppl. VIII, p. 152. 
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Sulla composizione di alcune recenti lave vesuviane; 


nota del Prof. G. FREDA 


Dopo il violento parosismo finale del 26 aprile 1872, che chiu- 
se in modo così luttuoso i] breve periodo eruttivo, cominciato nel 
gennaio del precedente anno, l'attività del nostro vulcano parve 
quasi interamente sopita per qualche tempo; quando, sul finir del 
1875, sprofondatosi il pavimento del cratere, si ristabilì la comu- 
nicazione fra l'atmosfera e le profonde regioni, nelle quali ribolle 
la lava; e la colonna di fumo fu vista di nuovo elevarsi sulla vetta 
del monte. Cupi rombi sotterranei cominciarono a farsi sentire, 
accompagnati da lievi scosse; e più tardi i primi bagliori, pria in- 
certi e deboli, poi sempre più vivi, apparvero nella notte sul cono. 
Ma il sollevamento del magma lavico, nel monte eruttivo, fu ben 
lento; e solo nel luglio del seguente anno esso raggiunse il fondo 
del cratere, e comipciò a traboccare, dilagando sul pavimento di 
esso. Da quel punto cominciò il lungo periodo del riempimento 
della vasta cavità craterica, durante il quale |’ eruzione fu, per 
così dire, interna ed invisibile alle regioni circostanti; gli abita- 
tori delle quali non scorgevano talvolta, che il turbinio dei massi 
incandescenti, lanciati in aria dalle più gagliarde esplosioni. 

Ed il periodo sopradetto si prolungò sino al novembre 1878; 
quando, colmato finalmente il cratere, la prima lava riversossi sul 
fianco del cono, per l'ampia smarginatura fatta nel labbro di esso 
dall’ ultima eruzione. La piccola corrente discese lentamente sino 
al piede del monte, ed ivi arrestossi, sia perchè scarsamente ali- 
mentata, sia per l’estrema viscosità della massa; donde il torpido 
incesso di essa, ad onta del fortissimo pendio. Intanto gli sgorghi 
di lava, consolidandosi quasi immediatamente dopo la loro uscita 
e rappigliandosi in informi grumi, questi accumulandosi sull’ orlo 
della smarginatura suddetta, creavano sempre nuovi e maggiori 
ostacoli al libero efflusso dell’ignea corrente. Per tal modo que- 
sta, costretta a deviare ad ogni passo, sboccando ad un tratto 
verso sinistra, si diresse obliquamente verso l'estremità superio!u 


il 
della ferrovia funicolare, che fu, in quella occasione, minacciata 
di estrema rovina. 

Dopo qualche anno |’ attività eruttiva sembrò trasportarsi sul 
lato opposto, cioè verso il fianco meridionale ed orientale del monte; 
colà ove la parete di esso, più debole e sottile, minor resistenza 
opponeva alle interne pressioni. Nuove squarciature si formarono 
successivamente, e ne uscirono correnti poco poderose; le quali, o 
sì arrestarono alla base del cono, o di poco |’ oltrepassarono, di- 
stendendosi in gran parte sulle antiche lave, od anche invadendo 
qualche sottil lembo di terreno boschivo. In tal modo, per tacer 
delle piccole lave discese verso l'atrio del Cavallo, si formarono 
quelle gigantesche controscarpe di lava bruna, che si veggono ad- 
dossate al fianco del monte, al di sopra di Bosco Reale e Bosco 
Tre Case; e le quali hanno alterato così stranamente, da quel lato 
le armoniche linee, che pria segnavano il profilo del cono vesuviano. 

Da qualche anno le lave ora si riversano verso il confine orien- 
tale dell’ Atrio , ed in direzione della contrada, detta del Mauro, 
in quel di Ottaiano; con frequenti alternative di rallentamento e 
di risveglio d’ attivita, ed apertura di nuove bocche d’eruzione, a 
misura che le precedenti si ostruiscono. Per tal modo le numerose 
correnti laviche, venute fuori dal vulcano dal 1878 in poi,. so- 
prapponendosi le une alle altre, sono in parte scomparse, o sa- 
ranno ricopeste da quelle che tuttora ne escono, ovvero anche se- 
polte sotto i prodotti delle prossime eruzioni. Cid m’indusse a rac- 
cogliere successivamente qualche esemplare di queste lave, sia per 
un certo interesse storico, sia per osservare quali modificazioni 
il magma lavico subisca, nella chimica costituzione e ncll’aspetto 
fsico durante un lungo periodo eruttivo; come è quello che oggidì 
attraversa il nostro vulcano. 


Lava del 1884 


Le mie indagini cominciarono sugli esemplari di questa lava; 
perchè alla superficie di essa mostrossi, con straordinaria frequenza, 
un prodotto d’ aspetto singolare, il quale, o non era stato prima 
Notato sulle lave vesuviane, ovvero, per la sua poca appariscenza, 
non aveva destato la curiosità degli osservatori. La superficie in- 
fatti della corrente apparve, in qualche punto, rivestita da una 
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velatura metallica; la quale (per quanto dalla descrizione fattane 
potevasi argomentare) mostrava una certa somiglianza con quella 
che il Silvestri aveva osservata sulla lava Etnea del 1865, e de- 
terminata per azoturo di ferro. Il colore della patina metallica 
era vario, ordinariamente bronzato , talvolta argentino e in qual- 
che caso vagamente iridato : lo splendore vivacissimo, ed inalte- 
rabile all'aria (il prodotto studiato dal Silvestri era invece alte- 
rabilissimo). La sostanza suddetta mostravasi poi sempre forte- 
mente aderente alla massa litoidew sottoposta; e la sua durezza 
era tale, che la superficie della lava, che ne era spalmata, face- 
vasi con difficoltà intaccare da una punta d’acciaio. 

Non essendomi riuscito di staccare dalla roccia pur la minima 
scaglia dello strato splendente che la rivestiva, mi decisi ad aspet- 
tare, sperando d’incontrare quella sostanza in condizioni più favo- 
revoli alla separazione di essa. 

E questa sostanza si riprodusse infatti alla superficie delle altre 
correnti laviche, uscite negli anni seguenti dal seno del vulcano , 
ma sempre nelle stesse condizioni; cioè così tenacemente unita alla 
lava, da rendere assolutamente impossibile l'isolamento di essa. La 
sola analogia d’aspetto quindi, in mancanza d'analisi, poteva far 
credere che la sostanza sopradetta avesse la stessa composizione 
di quella osservata dal Silvestri all’ Etna. Considerando tuttavia 
che l'analogia rappresenta un criterio troppo fallace e mal sicuro 
nel campo della chimica, dopo aver aspettato invano che quel sin- 
golare prodotto si presentasse in tali circostanze da permetterne 
il distacco dalla superficie lavica, dovetti contentarmi di eseguire 
su di esso alcuni saggi qualitativi, che avessero potuto spargere 
un po’ di luce sulla sua costituzione. A tal uopo volli adoperare 
i numerosi esemplari, da me posseduti, della lava del 1884, sulle 
quale in maggior copia, e più appariscente, erasi formata quella 
problematica sostanza. 

La patina metallica, che a mò di vernice distendevasi alla su- 
perficie della lava suddetta, investita dal dardo del cannello, mo- 
strava indizii di fusione; e, dopo l'esperimento, la superficie, pria 
unita e tersa, appariva spugnosa e come bucherellata quasi per 
effetto di svolgimento di bollicine gassose. La sostanza suddetta 
era poi attaccata solo dagli acidi concentrati, e lentamente a fred- 
do; mentre a caldo l'attacco era più o meno rapido: e la super- 
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ficie della lava, spogliata di quella velatura splendentg, mostra- 
vasi rugosa ed appannata. Tra gli acidi organici più attivo appa- 
riva l’ossalico in soluzione concentrata, e fra i minerali |’ azotico; 
quest’ ultimo infatti, messo a contatto dello strato metallico, lo 
corrodeva in brevi istanti, e il liquido tingevasi vivamente in giallo, 
dando poi coll’ammoniaca un notevole precipitato, costituito essen- 
zialmente di ossido ferrico. 

Dopo questi saggi preliminari, staccai dalla lava le scheggie su- 
perficiali, rivestite di quel velo metallico, e le ridussi in polvere; 
e poicchè questa, riscaldata fortemente in un tubo da saggio, for- 
niva un lieve anello bianco, (che mostravasi formato da cloruro 
ammonico), le sottoposi a prolungati lavacri a caldo con acqua di- 
stillata , e rasciugatala diligentemente, l’adoperai pei varii saggi. 
Nello stesso tempo, tolsi dalla massa interna degli stessi esemplari 
(22083 centimetri di distanza dalla superficie) altri pezzetti di roccia 
che ridotti in polvere, furono sottoposti agli stessi trattamenti del 
materiale risultante dalle scheggie esteriori. 

1° La polve delle scaglie superficiali, riscaldata con una solu- 
zione concentrata di potassa, forniva ammoniaca, riconoscibile alla 
azione sulle carte reattive, ed ai fumi che si formavano intorno 
ad una bacchetta bagnata nell’HCl ed avvicinata all’ apertura del 
tubo. 

2° La suddetta polvere, messa in una navicella di platino e ri- 
scaldata fortemente in un tubo attraversato da una corrente d’ i- 
drogeno, dava notevole sviluppo d’ ammoniaca, tanto da formare 
copioso precipitato nel liquido di Nessler. 
| 8° Lo stesso svolgimento di gas ammoniaco, sebbene più scarso, 
aveasi facendo passare sulla sostanza, in tal modo riscaldata, una 
corrente di vapore acquoso. 

4° Nessuna produzione sensibile d’ammoniaca si ebbe, ripetendo 
gli stessi saggi sulla polvere della roccia presa dagli strati interni 
degli esemplari esaminati. Solo, facendo uso della sostanza non la- 
sata, ottenevasi al solito il lievissimo anello bianco di cloruro am- 
monico , a poca distanza dal tratto del tubo ove trovavasi la na- 
vicella di platino contenente la sostanza suddetta. 

5° La polve delle scaglie superficiali (pria lavata accuratamente 
sempre) attaccata coll’acido azotico a caldo, ed evaporando la so- 
lazione per eliminare l’eccesso d’acido, e poi trattando il residuo 
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con soluzione di potassa, si aveva notevole svolgimento d'ammo- 
niaca. 

6° La polvere sopradetta, calcinata pria al rosso nascente, e 
sottoposta agli stessi trattamenti, non forniva più tracce di gas 
ammoniacale. 

Fatti questi sommarii saggi, che sembravano confermare la pre- 
senza d’un azoturo nello strato superficiale della lava, coverto di 
quella velatura metallica , restava ad indagare quale fosse il me- 
tallo che, unito all’azoto, formasse quella sostanza d’aspetto così 
singolare e caratteristico. E poichè, come dicemmo, era affatto im- 
possibile la separazione meccanica di essa dalla lava sottoposta, nè 
potevasi ciò ottenere per mezzo degli acidi (che attaccavano nello 
stesso tempo gli elementi della roccia), volli almeno operare su di 
un prodotto, nel quale la sostanza sopradetta fosse mescolata alla 
minor quantità possibile di materiale lavico. A tal fine mi detti a 
staccare, con somma pazienza, le sottili scaglie che facevano ri- 
lievo sulla superficie della lava, nonchè 1 tenui sepimenti che, di- 
stendendosi da una parete all’altra, separavano incompletamente 
le numerose cellette da cui era scavato lo strato esteriore di quella. 
E sottoponendo ad analisi il materiale così ottenuto, e parago- 
nando la composizione centesimale di queste scaglie superficiali con 
quella della massa lavica sottoposta, potetti costatare che, (men- 
tre le proporzioni relative degli altri elementi, sia tra loro sia ri- 
spetto alla silice, restavano quasi invariate) la sola quantità del 
ferro trovavasi sensibilmente accresciuta nello strato superficiale 
della lava, spalmato di quel velo metallico. Tal differenza, inoltre 
era tanto più rilevante, quanto maggiore era la sottigliezza delle 
scaglie adoperate nell’analisi; onde un tale eccesso di ferro, tro- 
vato nello strato lavico superficiale, mostra che il suddetto me- 
tallo sia quello che, combinato all’azoto, costituisce quel prodotto 
di tanta singolare apparenza, che da qualche anno, per condizioni 
ignote, si va con tanta frequenza formando sulle lave vesuviane. 

I risultati delle analisi fatte sono i seguenti: 

a. Massa lavica presa a 2 cm. dalla superficie. 

b. Scaglie superficiali, coverte di quella velatura metallica. 

c. Scagliette sottilissime. 


€ 














a. b. Cc. 
Sio? 48,06 46,53 44,49 
A1?03 18,87 ; i 
Fe?0% 10,62 11,86 17,20 
Cad 9,46 
Mg0 3,51 
K°0 5,63 
Na?0 1,80 
P*0° 0,69 
98,14 


Lava del 1886 


Questa lava si presenta di color bigio ferrigno scuro, e la massa 
interna di essa appare disseminata di vari cristalli di augite, e di 
copiosi e cospicui noduli leucitici. Questi raggiungono ordinaria- 
mente il diametro di 7 ad 8 mm. e sono costituiti da un aggre- 
gato di piccoli e mal terminati cristalli di leucite, più o meno te- 
nacemente fra loro aderenti, nei quali talvolta si rivela distinta- 
mente la forma trapezoedrica delle loro facce. 

La superficie della lava mostrasi poi unita e splendente, e d’a- 
spetto quasi piceo; e la sottil velatura, che la ricopre, osservata 
sui margini sottili, appare trasparente e di color giallastro o 
lionato. 

La roccia polverizzata gelatinizza a contatto dell'acido solforico 
diluito con 2 volumi d’acqua; al dardo del cannello fonde in ve- 
tro bruno. 

a. Analisi della massa lavica. 


— della leucite in essa contenuta. 
a. b. 
Si0? 48,56 55,68 
A1?03 17,91 22,80 
Fe?0% 11,03 tracce 


“a0 8,94 0,43 
Mg0 3,68 5 

K°0 6,21 17,06 

Na?0 1,65 3,19 
P°05 0,77 È 


Ci} 


98,75 99,16 
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Lava del 1887 

Essa presenta aspetto quasi analogo alla precedente, sebbene 
al microscopio appaia meno ricca di massa fondamentale. I no- 
duli di leucite sono meno cospicui, e di color grigiastro scuro, e 
contengono inoltre copia notevole d’inclusi. Più copiosi invece ap- 
| paiono i cristalli d’augite. 
Essa presenta la composizione seguente : 


Sio? 43,40 





Al?0% 18,09 
Fe?03 10,81 
Cad 9,53 
Mg0 3,45 
K°0 5,48 
Na?0 2,13 
P?20° 0,62 
98,51 


Quanto poi al metodo seguito nelle sopradette analisi, esso è 
quello dapprima proposto dal Deville, coll’ utile modificazione che 
vi apportò il Cossa. Rispetto poi all’ anidride fosforica, nella 
determinazione di essa ho adoperato il processo del Sonnenschein 
precipitandola dalla soluzione nitrica col reattivo molibdico; e poi, 
disciolto il precipitato giallo nell’ AzH® riprecipitando da questa 
l'acido fosforico allo stato di sale ammonico-magnesiaco, sotto la 
qual forma esso fu dosato. 

Napoli, Liceo Antonio Genovesi. 


Sulla costituzione chimica delle sublimazioni saline 
vesuviane 


Breve nota del Prof. GIOVANNI FREDA 


Coll’analisi di questi prodotti ho inteso di aggiungere un mo- 
desto contributo alla lunga serie di importantissimi lavori, com- 
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piuti dal mio venerato maestro Scacchi, intorno alle sublimazioni 
saline del nostro vulcano. 

Tutti sanno infatti che, fra le altre scoperte, le indagini dello 
illustre direttore del Museo Mineralogico misero in luce un fatto 
singolare; che cioé quelle produzioni, le quali pria credevansi co- 
stituite essenzialmente di cloruro sodico, contenevano anche, ed 
in notevole copia, il cloruro potassico: la quantità del quale, nel 
maggior numero dei casi era inoltre superiora a quella del primo. 
Infatti, su ben 15 saggi di sostanze saline, prodottesi in diverse 
epoche sul vulcano e sottoposte ad analisi, non meno di dodici 
trovansi nella condizione suddetta. 

I risultati di queste indagini vedonsi riassunti in una memoria 
inserita nel rendiconto della R. Accademia delle Scienze del dicem- 
bre 1878; e dando uno sguardo al quadro ivi riportato si scorge 
che la proporzione relativa fra i due cloruri suddetti non solo è diversa 
nelle diverse epoche, ma presenta anche strane variazioni nei pro- 
dotti forniti dal vulcano nella stessa epoca ed in condizioni del 
tutto analoghe. Così fra le analisi sopradette, avvene quattro che 
si riferiscono a produzioni saline raccolte sulla lava, che sgorgò 
dal fianco squarciato del vulcano nella memoranda notte del 26 
aprile 1872; ed io le riporto dal quadro. 

In questo la quantità del potassio è ritenuta dall’Autore costante 
ed uguale a 10; e ad essa si raffrontano le quantità rispettive del 
sodio, che insieme col primo, trovasi combinato al cloro. 


K : Na 

1. Sale cristallizzato; dai massi del cono caduti sulla 
lava dell’Aprile 1872 . È 5 10 : 0, 62 

2. Sale cristallizzato ; dai massi del cono caduti sulla 
lava dell’Aprile 1872. ; 10: 6, 10 

3. Stalattiti saline fistolose; da una ME della lava 
dell’Aprile 1872. N 10: 5, 83 


4. Croste tubercolose; dalla lava dell Aprile ‘1872 10 : 12, 60 
Questi singolari fatti m'indussero a credere, che non fosse ad- 
dirittura inutile di continuare l’opra del Maestro; e d’altra parte, 
possedendo parecchi saggi di prodotti salini, raccolti sul nostro 
vulcano posteriormente all’epoca sopradetta, mi decisi ad analiz- 
zarli. 
La raccolta di queste sublimazioni fu da me cominciata, quando, 
3 
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chiamato all'ufficio d’assistente all’ osservatorio Vesuviano, faceva 
le mie periodiche ascensioni sul cratere; nè posso celare che il mio 
disegno fosse quello d'indagare quale corrispondenza vi fosse fra 
il maggiore o minor grado d’ attività eruttiva del vulcano, e la 
costituzione delle sostanze saline che su di esso si sublimavano. 
È inutile di dire comg, avendo abbandonato I’ ufficio suddetto, io 
non abbia potuto mettere in atto il mio disegno; non dimeno, nelle 
escursioni fatte al Vesuvio dopo quel tempo non ho tralasciato di 
raccogliere qualche altro saggio di produzioni saline, delle quali 
espongo le analisi. 


STALATTITI SALINE; DAL CRATERE VESUVIANO NEL 1884. 


Comincio da queste, senza tener conto dell’ ordine cronologico, 
sia per l'aspetto più specioso che esse presentano, sia perchè in 
esse furon determinati, oltre 1 costituenti principali, anche gli e- 
lementi accessori. E ben ne valeva lu pena; poichè in queste su- 
blimazioni, all'infuori degli elementi ordinarii e della presenza di 
tracce di Nichelio, si rivela anche quella del Litio, in quantità in 
vero tenuissime, ma pur tale da poter essere ponderalmente deter- 
minata. 

Le stalattiti suddette si mostrano or piene e solide, or fistolose 
e cave, colla interna cavità ingemmata di cristallini cubici; alcune 
di esse inoltre presentano superficie leggermente rubiginosa. 

La massa salina, che le costituisce, è alquanto deliquescente al- 
l’aria umida; e calcinata lievemente, dopo il completo dissecca- 
mento, dà poca acqua ed un tenue arello bianco, costituito da clo- 
ruro ammonico. 

Essa poi si scioglie nell'acqua, lasciando un lieve residuo (poco 
oltre il 3 °/,); il quale alla sua volta si discioglie quasi totalmente 
negli acidi, e con effervescenza, ad eccezione di poca silice, che 
resta indisciolta. 

La forma stalattitica di questo prodotto, e la sua costituzione 
molto complessa, mostrano che esso risulta da una vera lisciva- 
zione dei materiali del cono vesuviano. 

Le acque infatti che su questo cadono e in esso s’infiltrano, di- 








19 

sciolgono le sostanze solubili che incontrano sul loro cammino; e 
poi gocciolando dalla volta delle cavità, danno origine a quelle 
singolari forme, che talvolta, raggiungono notevoli dimensioni. 

Queste masse saline, depostesi così per evaporazione dal seno 
delle acque, decrepitano all’azione del calore; ciò che non fanno 
quelle, che sotto forma di croste si depositano sui labbri delle fu- 
marole o dei crepacci, dal cui interno allo stato vaporoso si svol- 
gono. 

Ad ogni modo, ecco i risultati dell'analisi, tanto della parte so- 
lubile, quanto del residuo insolubile : 





1.* Parte solubile 2.8 Parte insolubile. 
CaS0* 1,22 S10° libera 0,48 
KCl 58,67 CaC0° 0,84 
NaCl 33,06 MgC0* 1,23 
CaCl 1,78 Al?0° 0,37 
MgCl © 0,89 Fe?03 0,16 
LiCl 0,07 Cu0 
Residuo insolubile 3,08 Mn0 Stracce 
Acqua e perdite 1,33 Nid 
TotaLeE 100,00 3,08 


Il Litio fu dosato allo stato di fosfato, seguendo, sia nell’estra- 
zione del suo cloruro, sia nella precipitazione di esso col fosfato 
sodico (dopo l’accurata eliminazione dello terre alcaline) tutti 1 
precetti indicati dal Fresenius. Il dosamento fu fatto su grammi 
17 di sostanza; da questa s’ottennero gr. 02 019 di 3Li0.P*0°, che 
corrispondono a 0,0121 di LiCl, la quantità del quale risulta quin- 
di uguale a 0,07 °/, del prodotto esaminato. 


IL. 
CROSTE TUBERCOLOSE; DAL CRATERE 1875. 


KCl 66,38 
NCI 32,11 


eS 


98,49 


I. 


SALE IN CRISTALLI CUBICI; DAL CRATERE 1881. 


KCl 68,20 
NaCl 31,03 


99,23 
IV. 
GROSSE STALATTITI BIANCHE; DAL CRATERE 1886. 


KCl 15,41 
NaCl 81,93 
CaS0* 1,26 


98,60 





V. 
CROSTE TUBERCOLOSE BIANCHE; DALLA LAVA DEL MAURO, 1887. 


KC] 43,71 
NaCl 54,20 


97,91 
VI. 


CROSTE SALINEB IANCHE, INQUINATE DI VERDICCIO; LAVA DEL MAURO, 1888. 


KCI 24,18 
NaCl 73,89 
' 98,07 


Come ben si vede, anche in queste sublimazioni allo stesso modo 
che in quelle analizzate dal Prof. Scacchi, il cloruro potassico, nel 
maggior numero dei casi, predomina sul sodico; il quale fatto non si 
incontra, per quel che io sappia, nei prodotti analoghi d'altri vul- 
cani. 

Al qual proposito, non posso lasciar di notare che la presenza 
di sì gran copia di sali di potassa nelle sublimazioni del nostro 
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vulcano non potrebbe fornire un valido argomento contro l’ipotesi 
della penetrazione delle acque marine nel focolare vulcanico, e il 
loro intervento quindi nel processo eruttivo. Nelle acque marine 
infatti la quantità dei sali di potassa è ben lieve rispetto a quella 
dei sali di soda; ma supponiamo che queste acque, (sia per infil- 
trazione lenta, sia talvolta per irruzione in massa), vengano a con- 
tatto di un magma lavico incandescente, nel quale predominino i 
silicati potassiferi: che cosa dovrà allora avvenire? 

Per rispondere a questa domanda, gioverà qui ricordare l’azione 
esercitata del cloruro sodico, a temperatura molto elevata, su pa- 
recchi silicati. Fra questi l'Ortosa e la Leucite, in tali condizioni, 
s'assimilano, per così dire, una certa quantita di sodu, eliminando 
una corrispondente proporzione di potassa; onde ne avviene che il 
cloruro sodico, che si sublima nell’alto del crogiuolo nel quale si 
opera, trovasi commisto a quantità più o meno notevoli di cloruro 
potassico. 

Questa sostituzione d’elementi per via ignea, che alcuni attri- 
buiscono alla cosidetta azione delle grandi masse, a mio credere, è 
anche in parte dovuta al grado di volatilità alquanto maggiore, 
che possiede il cloruro di potassio rispetto a quello di sodio. 

Ad ogni modo, la reazione sopradetta può dare una sodisfacente 
spiegazione del fatto, che nelle sublimazioni vesuviane trovinsi co- 
stantemente associati i due cloruri suddetti, e con frequente pre- 
dominio del primo rispetto al secondo. Inoltre essa può renderci 
conto della variabile costituzione che offre la Leucite nelle diverse 
lave, sia dell’ antico M. Somma sia del moderno Vesuvio; le ana- 
lisi infatti dei cristalli di essa, isolati dalla massa lavica, ci rive- 
lano la parziale sostituzione della soda (in copia più o meno no- 
tevole), alla potassa, che rappresenta la base protossida normale 
del minerale suddetto. 









Intorno alla Senegina, glucoside della Poligala virginiana; 
di A. FUNARO 


—_— —_ 


La Poligala virginiana universalmente adoperata oggi in medi- 
cina specialmente nelle affezioni dell’apparecchio respiratorio è la 
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radice della Polygala senega, conosciuta in Europa fino dal princi- 
pio del secolo, e proveniente dall’America settentrionale. 

Lo studio di questa pianta è ben lungi dall’essere compiuto. 

Le prime analisi chimiche di questa pianta risalgono appunto 
al principio del secolo, e furono cseguite da Gelhen e Feneulle 
(V. Berzelius P. II, Vol. 3, p. 189). 

Gelhen vi trovò p. 7,5 di una resina molle, p. 26,85 di mate- 
rie estrattive, p. 9,5 di gomma e albumina, e p. 6, 15 di una so- 
stanza particolare cui diede il nome di seneguina o senegina. La 
descrizione di questa sostanza ce la presenta come una materia 
grigia, translucida, dura e fragile, di sapore irritante, che si fa 
sentire specialmente in gola, starnutatoria e spumeggiante con 
l’acqua. 

Più tardi Quevenne (1) estrasse dalla poligala per mezzo del- 
l'alcole una sostanza amorfa, a reazione acida, che depurata, viene 
descritta come polvere bianca amorfa, inodora, solubile in alcool 
caldo, dotata di sapore acre, persistente caratteristico, riconosci- 
bile per una reazione coll’ acido solforico concentrato, prima in 
giallo, poi gradatamente volgente al rosa e al rosso violetto. 

Questa sostanza è stata denominata da Quevenne, acido poliga- 
lico. L’ analisi elementare ha dimostrato contenere in 100 parti 
55, 70 di carbonio, 7, 53 di idrogeno e 36, 77 di ossigeno. La 
formola non si può stabilire, dice Quevenne, mancando il controllo 
di sali cristallizzati. 

Più tardi nel 1855 Bolley ha nuovamente studiata la poligala (2) 
ed ha constatato che I’ acido poligalico di Quevenne non è altra 
cosa se non la sostanza che Gelhen aveva estratta dalla stessa 
pianta e denominata senegina. 

Esso ha confrontato la senegina colla saponina che Bussy ha 
estratto dalla Saponariu e dalla Gypsophyla, notando la somiglianza 
grandissima fra le proprietà delle due sostanze. Ha fatto l’analisi 
di entrambe e ha trovato nella saponina 48,64 di carbonio e 6,8 
di idrogeno e nella senegina 52, 83 di carbonio e 6, 2 di idro- 
geno. Però nonostante questa grande differenza nella composizione, 
tenuto conto della somiglianza delle proprietà fisiche delle due so- 


(1) Ann. der Chem. und Pharm. XX 34 e XXVIII 248. 
(2) Ann, der Chem. und Pharm. XC 211. 
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stanze, e della somma difficolta che si incontra ad ottenerle pure, 
afferma senz'altro che i due principii amari sono una medesima 
cosa, e che non c'è altra differenza fra loro se non quella che 
trova la sua espressione nell'analisi elementare (Kein Unterschied 
als der welcher in obigen Analysen ihren Ausdruck finden (1). 

La proprietà che ravvicina di più la senegina alla saponina è 
quella che entrambe le sostanze hanno di scomporsi sotto l’azione 
degli acidi diluiti, somministrando un corpo fioccoso gelatinoso che 
Bolley chiamò sapogenina. Egli dichiara però che non è riuscito a 
conoscere in nessun modo la natura di questa sostanza. 

Dopo Bolley altri autori come Rochleder (2) Christophson (8) 
Procter (4) hanno riscontrato la presenza della saponina su molte 
piante e specialmente nella Saponaria, nella Lycius, nella Gypso- 
phyla, nell’ Agrostemma Gittrago; e vista la grande diffusione che 
la saponina ha in natura, hanno affermato senz’ altro con Bolley 
che anche |’ acido poligalico o la senegina non erano se non sa- 
ponina. 

Alla saponina venne riconosciuta la natura di un glucoside: e 
Rochleder studiando lo sdoppiamento di questa sostanza e i pro- 
dotti della sua decomposizione (5) trovò in qualche caso sapoge- 
nina, in altri casi materie incrostanti, e in genere prodotti tanto 
diversi 1’ uno dall'altro da far credere che le saponine non sono 
tutte uguali. 

Christophson (1874) preparò le saponine precipitandole con ba- 
rite e poi decomponendo il precipitato baritico constatò che spesso 
la saponina si trova accompagnata con altre sostanze che difficil- 
mente si distinguono, e concluse senza pure avere studiato fra 
le varie saponine quella della poligala, mantenendo il dubbio che 
le varie saponine non siano una medesima sostanza. Da 11 analisi 
di saponine diverse trae una media che conduce a 54, 117 °/, di 
carbonio e 8, 251 °/, di idrogeno. 

Frattanto varii principii estratti da piante confusi tempo indie- 
tro per le proprietà loro colla saponina venivano da questa di- 


(1) Ann. der Chem. und Pharm. XC 211. 

(2) Chem. Centr. Blatt. 1867 p. 925. 

(3) Jahresb. tiber die F. der Chem. 1875 p. 832. 
(4) Idem 1863 p. 393. 

(5) Chem. Centr. BI. 1867 p. 926. 
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stinti e identificati come è noto a tutti, per esempio la ciclamina, 
la pariglina o smilacina ecc. 

In conclusione, a parte il glucoside della poligala che è fra i 
meno studiati, neppure le varie saponine delle cariofillee non hanno 
finora una composizione ben fissata nè caratteri tali da specifi- 
carle nettamente. 





Io ho intrapraso lo studio della poligala e mi sono proposto: 

1. di preparare l'acido poligalico secondo il metodo proposto 
da Quevenne, poi estrarre la senegina o saponina eon altri metodi, 
e specialmente facendo uso di solventi neutri graduati, e verificare 
se si ottiene la medesima sostanza. 

2. Studiare le proprietà di questa o di queste sostanze e met- 
terle a confronto con le saponine meglio studiate quali sono 
quelle della Saponaria o dell’Agrostemma di Rochleder e di Chri- 
stophson. 

3. verificare il modo di sdoppiamento del glucoside e studiare 
la composizione del prodotto di questo sdoppiamento che si dà 
finora in modo molto incerto. 

4, ricercare se la poligala contiene altri principii speciali, e 
quali, oltre al glucoside in parola. 

Finora però mi sono limitato allo studio del glucoside senegina 
e del prodotto della sua scomposizione. 

Ho trattato dapprima gr. 500 di poligala secondo il metodo di 
Quevenne con alcool a 85° a caldo. Ho concentrato la soluzione 
alcoolica a consistenza siropposa, e l'estratto ho esaurito con etere 
per togliere le sostanze grasse e resinose. L'estratto alcolico dopo 
eliminazione dell'etere, è stato stemperato in pochissima acqua, e 
vi si è aggiunto poi alcole a 85° in eccesso. Col raffreddamento 
si depone lentamente dal liquido giallo rossastro una materia bianca 
fioccosa che dopo alcuni giorni è stata raccolta su filtro e lavata 
con alcole freddo. In questi lavacri però in parto si ridiscioglie. 
La sostanza è stata sciolta pui in alcole caldo a 92° e purificata 
mediante un trattamento con carbone animale. Dal liquido alco- 
lico si depone nuovamente una polvere bianca che sarebbe l'acido 
di Quevenne. 

L’ aspetto e le proprietà di questa sostanza sono quelle de- 
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scritte appunto da Quevenne e più tardi da Bolley per la sene- 
gina. l 

Seccata a 100°, o entro un disseccatore con l'acido solforico, è 
in pagliuzze di colore giallognolo, è amorfa, inodora, molto igro- 
scopica, violentemente starnutatoria, o dotata di un sapore acre 
persistente che attacca forte alle fauci. 

Sì scioglie nell'acqua calda, ma la soluzione non si fa mai lim- 
pida : reagisce debolmente acida alle carte. Spumeggia fortemente 
appena agitata. L'alcole discioglie la sostanza, meglio diluito che 
concentrato. Nell’alcole assoluto a caldo si discioglie, per quanto 
si legga che la sencgina e la saponina sono insolubili nell’ alcole 
assoluto. ; 

La solazione acquosa precipita coi sali metallici, e specialmente 
coll’acetato di piombo in giallo, e coll’acqua di barite in giallo. 

Un granello di questa sostanza trattato in un piattello di por- 
cellana con una o due gocce di acido sulforico concentrato si co- 
lorisce immediatamente in un bel giallo fugace, e si scioglie vol- 
gendo presto a un colore roseo pallido (pesco) e poi al rosso vio- 
letto che persiste alquante ore. Finalmente il liquido si scolora. 
Coll'aggiunta di una minima quantità di acqua si accelera il pas- 
saggio dei colori dal giallo al rosso. 

La soluzione acquosa trattata con acido cloroidrico intorbida, e 
fornisce una sostanza gelatinosa. Nel liquido filtrato si ottiene de- 
cisa la riduzione dell’ossido di rame dal reattivo di Fehling. 

La soluzione acquosa trattata con acido solforico a caldo svolge 
odore di acido formico, si colora in rosso prune: e poi in nero co- 
me umificandosi. 

Per tutti questi caratteri è evidente che la sostanza preparata 
ha le reazioni della senegina di Bolley e dell'acido poligalico di 
Quevenne per la massima parte comuni a quello delle varie sapo- 
nine studiate. 

La quantità di senegina ottenuta è stata però molto piccola, 
perchè l’alcoole tiene in soluzione anche a freddo alquanta di que- 
sta sostanza, che poi ho potuta recuperare evaporando |’ alcole e 
precipitando il residuo con barite come or ora dirò. 

Ho proceduto altresì al trattamento metodico della poligala ri- 
dotta in polvere mediante varii solventi neutri seguendo la trac- 
cia data da Dragendorff. (V. Enc. Chim. Analyse chimique des ve- 
getaur). 4 
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Ho esaurito perciò 1 chilogrammo di poligala con etere di pe- 
trolio per separare le materie cerose grasse e la materia colorante 
verde. L'estratto etereo è solido, verde, fonde facilmente e si sa- 
ponifica pure con facilità mediante potassa alcoolica a caldo. Da 
questo sapone sarebbe stato da estrarre e da studiare |’ acido 
grasso che si vede registrato nelle antiche analisi speciale di que- 
sta pianta col nome di acido rirgineico. 

Lo studio di questo estratto l’ho riserbato ad altro momento. 

La poligala esaurita coll’ etere di petrolio è stata trattata con 
etere etilico unidro per sciogliere le sostanze resinose. Questo e- 
stratto etereo seccato a 100 è rosso bruno. Esaurito con acqua 
fredda il residuo insolubile nell'acqua l’ho disciolto in alcool asso- 
luto caldo. La soluzione alcoolica si saponifica con potassa. Il sa- 
pone alcalino decomposto con acido cloroidrico lascia separare una 
materia bruna che è una resina o un acido resinoso. Raccolta su 
filtro e lavata si discioglie in alcole caldo. La soluzione alcolica 
precipita con nitrato di argento, e il sapone o rennato di argento 
è solubila nell’etere. 

La sostanza esaurita con etere è stata trattata con alcool asso- 
luto a bagno maria ripetutamente, finchè |’ alcole usciva colorito. 
Il liquido alcoolico filtrato è stato evaporato a consistenza estrat- 
tiva. 

L'estratto rosso bruno seccato a bassa temperatura è stato ri- 
preso con acqua. In parte si discioglie. La soluzione acquosa co- 
lorisce i sali di ferro, come tannino, riduce il reattivo di Fehling, 
spumeggia forte con l’acqua, precipita con acqua di barite 
e con acetato di piombo, e ha il sapore caratteristico della poli- 
gala; insomma ha tutti i caratteri di un liquido contenente la se- 
negina. Lo che è singolare perchè si legge generalmente che la 
saponina è insolubile nell’alcool assoluto. 

Ho diviso la soluzione acquosa in due parti. 

Nella prima ho acidulato con acido solforico e ho trattato col 
cloroformio che è solvente di molti alcaloidi e glucosidi e che 
Christophson dà come solvente pure della saponina. Ho ottenuto 
una emulsione dalla quale il cloroformio si separa molto lenta - 
mente; ma il cloroformio evaporato ha lasciato poco residuo di a- 
spetto resinoso che non dà le reazione della senegina. 

La seconda parte l'ho concentrata fino quasi a secchezza, poi 
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ho precipitato con alcool forte a 92°, e si è deposto così poca so- 
stanza polverulenta, che raccolta su filtro, lavata e ridisciolta poi 
in alcool caldo ha fornito, per evaporazione del solvente, una so- 
stanza amorfa in pagliette giallo chiare, molto igroscopica, dotata 
di sapore amaro persistente, astringente, che reagisce nel modo 
già descritto con l'acido solforico, che insomma ha tutti i carat- 
teri dell'altra sostanza ottenuta col metodo di Quevenne e della 
senegina di Bolley, e che ho riserbato per farne l’analisi elemen- 
tare. 

La radice esaurita coll’alcole assoluto ho trattato poi con acqua 
calda, in apparecchio a spostamento. La soluzione acquosa, rosso- 
bruna, spumeggia forte. Concentrata molto, aggiuntovi 3 volumi 
di alcole assoluto, precipita. Il precipitato raccolto e lavato è for- 
mato di materie pettiche o mucillaginose: non ha le proprietà 
della senegina. 

Il liquido alcoolico si concentra per distillazione, si lascia in ri- 
poso per qualche tempo; e non deponendosi nulla si evapora a 
secchezza. Il residuo bruno pecioso ha ancora il sapore caratteri- 
stico della senegina, spumeggia con l’acqua e precipita in giallo 
colla barite. 

Per ricavare ancora senegina che si lascia separare così diffi- 
cilmente dalle materie estrattive che l’accompagnano, sì è riunito 
questo estratto ai residui dell’evaporazione degli alcoli di lavatura 
dei diversi trattamenti’ già fatti, (che, come si è detto, dimostrano 
contenere alquanta senegiza disciolta), o la soluzione acquosa di 
tutti questi residui filtrata e limpida si è precipitata con acqua di 
barite secondo Christophson. 

Si è ottenuto così un precipitato giallo bruno che si è raccolto 
sul filtro e lavato con acqua contenente sempre un poco di barite 
disciolta. 

Nel liquido di lavatura una prova fatta in piccola porzione di- 
most:a che eliminando la barite si ottiene una soluzione che spu- 
meggia ancora con l’acqua, ed evaporata reagisce con l'acido sol- 
forico concentrato. di 

Il precipitato baritico è stato stemprato in acqua calda e por- 
tato in un bicchiere nel quale è stato decomposto con acido car- 
bonico in corrente. Eliminata la barite ho evaporato il liquido. Il 
residuo dell'ovaporazione disciolto in alcole a 85°, filtrato a caldo, 
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e trattato con nero animale lascia un residuo in pagliette gialle 
che ha l’aspetto e le proprietà della senegina ottenuta per altra 
via, e che pure è stato messo dapparte per l'analisi. 

Però a causa delle depurazioni ripetute e delle perdite fatte per 
l'impiego di parte della sostanza in prove delle varie reazioni, la 
quantità totale di sostanza ottenuta è stata così piccola che se 
permetteva di farne l’analisi elementare, non concedeva mezzo di 
studiarne la scomposizione: perciò onde continuare il mio studio, 
non avendo nè tempo, nè comodità di laboratorio per trattare 
quantità maggiori di poligala, quali sarebbero state necessarie, ho 
fatto acquisto di una certa quantità della senegina che offre la 
casa Trommsdorff al prezzo di lire 1 al grammo, ed insieme mi 
sono pure procurato dalla stessa casa della s.ponina che viene of- 
ferta a un prezzo dieci volte minore. 

Le due sostanze hanno aspetto affatto diverso. La saponina è 
bianca, inodora, amorfa, polverulenta e poco igroscopica: la sene- 
gina è gialla, polverulenta, amorfa, si agglomera facilmente , ed 
ha aspetto molto lontano anche dalla senegina estratta da me dal- 
la poligala. Le proprietà e le rcazioni chimiche sono però quasi le 
medesime, salvo che la solubilità delle due sostanze nei varii sol- 
venti è un poco diversa e la reazione con acido solforico per la 
saponina è assai più pronta che per la senegina. 

Ho proceduto allora a depurare la senegina Trommsdorff scio- 
gliendola in alcole caldo, trattandola ripetutamente con carbone 
animale, ed evaporando il solvente; ed ho ottenuto così finalmente 
una sostanza in pagliette giallo-chiare per aspetto e proprietà e 
reazioni identica a queila preparata da me. Non sono però riuscito 
in nessun modo ad avere una sostanza incolora e polverulenta del- 
l'aspetto della saponina, tanto che ritengo che il colore giallo pa- 
gliarino sia proprio della senegina. 


Per identificare queste diverse senegino le ho sottoposte all’ana- 
lisi elementare (1) e cioè: 
I. la senegina ottenuta col metodo di Quevenne 

(1) Lo analisi clementari sono state eseguite da me nel Laboratorio di Chi- 


mica Agraria della Regia Università di Pisa per graziosa concessione dell’ egre- 
gio Prof. Sestini direttore del Laboratorio. 
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IL la senegina preparata dalla poligala esaurita gradualmente con 
varii solventi, ottenuta dall’evaporazione dell’alcole assoluto. 
III. la senegina proveniente dalla fabbrica Trommsdorff purificata 
come ho detto di sopra. 

Ho lasciata da parte la senegina ottenuta dal precipitato bari- 
tieo perchè difficilissimo ad aversi scevra di ceneri, tanto più che 
per proprietà e reazioni si mostrava identica alle tre qualità sot- 
toposte all'analisi. 

I resultati delle combustioni sono i seguenti: 


sostanza I — 1 gr. 0,2420 diedero gr. 0,4811 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1449 di acqua. 

sostanza II — 2* gr. 0,2431 diedero gr. 0,4812 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1681 di acqua. 

sostanza II — 3* gr. 0,2758 diedero gr. 0,5498 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1805 di acqua. 

sostanza III — 4* gr. 0,1960 diedero gr. 0,3828 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1299 di acqua. 

sostanza III — 5° gr. 0,1618 diedero gr. 0,3209 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1094 di acqua. 


cioè in 100 parti: 


1 2 3 4 5 Media 
Carbonio 54,21 54,96 54,27 53,26 54,08 54,13 
Idrogeno — 7,68 7,27 7,36 7,50 7,45 


Confrontando questi resultati con quelli dei varii autori che 
hanno analizzato questa e le sostanze analoghe, si vede che se 
non sonu molto discosti, però la sostanza da me studiata non corri- 
sponde esattamente nè colla senegina di Bolley (C=52,83 e H=6,15) 
nè coll’acido poligalico di Quevenne (C=55,70 e H=7,52) nè con 
alcuna deile saponine di Rochleder e di Christophson (Vedi indietro). 

Eccettuate le prime due, le altre materie, quelle studiate da 
Christophson , provengono tutte da altre piante, quindi non è da 
meravigliarsi delle discordanze dell'analisi trattandosi di sostanze 
che è difficile avere pure, e che probabilmente neppure quelle e- 
stratte da una stessa famiglia di piante sono una sola e identica. — 

Non è raro il caso nella chimica di sostanze di composizione 
chimica differente che abbiano proprietà e reazioni consimili, e per 
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non citare che un caso, abbiamo la siringina e la coniferina che 
hanno reazioni consimili e che recentemente Kérner ha valorosa- 
mente dimostrato che l'una è l'ossimetilderivato dell'altra (1). 
Vedremo anzi che per la senegina vi sono altri argomenti per 
affermare che se è molto vicina, non è però identica colla sapo- 
nina e che il nome proprio di senegina datole da Gelhen le spetta 


di pieno diritto. 


Determinata la composizione elementare ho proceduto a studiare 
lo sdoppiamento di questa sostanza che come tutti i glucosidi sotto 
l’azione degli acidi diluiti si scompone in una materia zuccherina 
e in una sostanza speciale, che nel caso attuale, e secondo le e- 
sperienze di altri esperimentatori sarebbe sapogenina. 

A questo punto anzi è da notare che Rochleder ha dedotto la 
formola empirica della saponina appunto studiando la reazione del 
suo sdoppiamento. 

È pure importante a notarsi che Bolley studiando la senegina 
non è riuscito ad avere mai sapogenina cristallizzata, mentre Ro- 
chleder, partendo dalla saponina (estratta, come ho avuto a dire 
più volte, dall’Agrostemma e dalla Gypsophyla) è riuscito in qual- 
che caso ad avere una sapogenina cristallizzata. 

Per preparare sapogenina ho seguito le prescrizioni di Rochle- 
der. Ho sciolto gr. è di senegina in 400 c. c. circa di acqua aci- 
dulata con 6 °/, di acido cloridrico, ed ho mantenuto ad ebolli- 
zione per alcune ore in corrente di acido carbonico. In tre diverse 
operazioni ho fatto durare l’azione dell’acqua acidulata tempi di- 
versi (3, 4 e 5 ore) ma, come vedremo or ora, ho avuto nei tre 
casi i medesimi resultati. Nel liquido che si fa gial‘o carico si for- 
mano fiocchi di una sostanza bianca gelatinosa che rendono diffi- 
cile la ebollizione regolare del liquido. 

Il liquido ancora caldo si filtra, e si ottiene una soluzione fil- 
trata gialla, zuccherina, nella quale per mezzo del reattivo di Fe- 
hling ho determinato il glucosio, che ho trovato nella proporzione 
variabile nelle tre esperienze da 53 a 55 per cento del peso della 
senegina adoperata. 


(1) Gazz. Chim. It. 1885, 209. 
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Sul filtro rimane una sostanza amorfa gelatinosa bruna. Questa, 
lavata prima accuratamente con acqua calda, è stata disciolta in 
alcole forte. La soluzione alcoolica è stata trattata ripetutamente 
con nero animale. Ho tentato invano dalle soluzioni alcooliche di 
ottenere una qualsiasi cristallizzazione, e soltanto per evaporazione 
dell’alcole ho potuto avere una sostanza amorfa, gelatinosa, che 
seccata è una polvere bianca non igroscopica, senza odore nè sa- 
pore, solubile nell’alcole anche diluito, insolubile nell'acqua, nell’e- 
tere, nel clorcformio e nella ligroina, che fonde decomponendosi a 
temperatura elevata, e che coll’acido solforico non manifesta altri- 
menti la reazione caratteristica della senegina. 

Sottoposta all'analisi elementare ho avuti i seguenti resultati : 


I. gr. 0,2982 di sostanza hanno dato gr. 0,6827 di anidride car- 
bonica e gr. 0,2166 di acqua. 
IT. gr. 0,2623 di sostanza hanno dato gr. 0,5987 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1995 di acqua. 
IMI. gr. 0,1095 di sostanza hanno dato gr. 0,2501 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0812 di acqua.’ 


In 100 parti si ha: 


I. II. III. media 
Carbonio = 62,28 62,21 62,28 62,26 
Idrogeno = 8,07 8,45 8,24 8,21 


Confrentiamo la composizione della sostanza analizzata con quelle 
ottenute da varii autori. . 

Bolley ottenne dalla senegina una sapogenina con C == 59,20 e 
H = 7,70 alla quale assegnò la formola C!*H!80%. 

Fremy l’ha chiamata acido saponico, e ritiene debba rappresen- 
tarsi con C*9H*60!?, 

Tralasciando di altri, Rochleder ha ricavato dalla saponina di- 
verse sapogenine secondo il modo e la durata dell’azione degli a- 
cidi, e ba dato di queste varie analisi ed ha attribuito loro for- 
mole empiriche molto diverse. Fra gli altri corpi ottenne una so- 
stanza gelatinosa che ha ritenuto analoga alla chinovina (dhnlich 
dem Chinovin) per quanto di composizione molto diversa, cui ha 
dato la formola C?°H*’0’. 

Dalla Gypsophyla poi riuscì ad avere un corpo cristallizzato della 
formola C'*H?50?. 
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La composizione centesimale rispondente a una tal formola sa- 
rebbe: 


C = 75,67 
H= 9,92 
O = 14,41 


Questa è talmente lontana da quella che io ho ottenuta colle 
combustioni ora ora citate, che non vi può essere alcun dubbio 
che io non ho avuto per le mani la sapogenina di Rochleder. 

Infatti io non sono mai riuscito per quanti tentativi abbia fatto 
(come già Bolley) ad avere sapogenina cristallizzata; invece è fa- 
cile avvertire che la sostanza ottenuta da me corrisponde a quella 
che Rochleder ha avuta qualche volta, dall’ aspetto gelatinoso, e 
che egli reputa un prodotto intermedio della reazione di sdoppia- 
mento della saponina, al quale ha dato la formola C?°H**0’. 

Infatti oltre alle proprietà fisiche consimili, il confronto fra le 
cifre delle mie analisi e quelle che si richiedono per ia formola 
suddetta dimostra la identità delle due materie 


trovato calcolato per la 

coll’analisi formola C*°H5*0" 
Carbonio = 62,26 62,50 
Idrogeno = 8,20 8,33 


Per una formola con C,, si dovrebbe avere 61.20 °/ di carbo- 
nio, e per un corpo con C,,, 64 °/, di carbonio. 

Questa sostanza che io ho ottenuta sdoppiando la senegina in 
diverse condizioni, e sempre con proprietà e composizione costan- 
te, è adunque una sapogenina diversa da quella che si ha dalle 
saponine, alla quale spetta per analogia con sostanze consimili il 
nome di senegenina. 

L’averla ottenuta in tre diverse preparazioni con proprietà e com- 
posizione fisse, mi fa credere che non si tratti per la senegina di 
un prodotto intermedio, ma del prodotto di decomposizione finale 
e normale del glucoside. 

La reazione per Ja quale Rochleder spiega la formazione di que- 
sto corpo è: 


C?H#O'* + HO = C®H®0? + £(“H! 0%, 





“oa On: oe, 
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mentre per azione di due molecole di acqua dalla medesima se- 
negina ottiene sapogenina = C'4H??9’. 

Ora nel caso della poligala la reazione non si verifica nei ter- 
mini suesposti, perchè ciò comporterebbe per la senegina una 
composizione rispondente alla formola C**H?'0!8: ossia Carbonio 
= 52,90 °/ e idrogeno 7,43 °/,, che non ho trovato in nessuna 
analisi, mentre pure ottenendo sempre C?°H®°0? (senegenina) io mi 
sono partito da una sostanza (senegina) contenente : 


carbonio 54, 13 
idrogeno 7,45 
ossigeno 31,42 


La formola che più si accosta alla composizione centesimale 
della senegina da me analizzata, è invece C**H°?0!”, differente da 
quella duta da Rochleder per una molecola di acqua di meno. 

Infatti si ha: 


calcolato pe: la trovato 
formola C3*H5?0!" 
C= 94,23 54,13 
H = 7,04 7,45 
O = 38,43 38,42 


Una equazione poco dissimile da quella di Rochleder, che concor- 
da coi resultati delle mie analisi non solo, ma colle quantità di 
glucosio e di senegenina ottenute, è la seguente: 


C32H520!" + 29H?0 — C*°H820? + 9 CSH1208 
senegina senegenina 


La senegina in conclusione, sarebbe vicinissima alla saponina 
di Rochleder, ma non identica, differendo da essa per una molecola 
di acqua di meno. 

Che la senegina è effettivamente diversa dalla saponina, indiret- 
tamente lo provano in. primo luogo la grande difficoltà riscontrata 
da Bolley, e pui da tutti quelli che hanno studiato la poligala, ad 
ottenere una sostanza pura, che mai raggiunge l’identità colla sa- 
ponina delle cariofillee; in secondo luogo la differenza fra la sa-. 
pogenina di Rochleder e i prodotti analoghi trovati da Bolley e da 
me.—Non è improbabile neppure che quando Rochleder ha otte- 

o 
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nuto il corpo identico alla senegenina, abbia avuto fra le mani so- 
stanze miste di saponina e senegina. 
Mi riserbo di continuare in seguito lo studio ancora non com- 
pleto di questa senegenina, non chè quello delle sostanze grasse e 
resinose che forse sono speciali della poligala. 


Livorno, R.° Liceo — Febbraio 1889. 


Sulla composizione chimica di alcune rocce calcaree 


della Montagnola senese; di A. FUNARO. 


—————— 


Lo studio di queste rocce calcaree ha avuto occasione dai ri- 
lievi geologici che l’egregio amico mio Ing. B. Lotti ha testè com- 
piuti nella Montagnola senese. 

I resultati ottenuti mi sembrano degni di essere registrati, ol- 
tre che per lo schiarimento che portano circa ai cambiamenti geo- 
logici che debbono essere avvenuti in quella regione, anche per il 
contributo che offrono allo studio dei fenomeni che si verificano 
nella decomposizione delle rocce calcaree. 


Dapprima furono studiati uno scisto coticolare, calcareo-argilloso 
talcoso di colore grigio cupo, che si trova presso Pietra Lata, 
poco sopra a Ripostena, e che si riferisce all’ epoca triassica, a 
confronto con una roccia polverulenta, o che facilmente si riduce 
in polvere, e che si può ritenere prodotto della decomposizione 
dello scisto. | 

‘Entrambe queste rocce si sciolgono con effervescenza negli acidi 
diluiti, lasciando indietro un abbondante residuo siliceo. 

La composizione chimica di queste due rocce è la segnente: 


Scisto inalterato Prodotto di decomposiz. 


Carbonato di calce 75,20 82,00 
Carbonato di magnesia 1,20 0,74 
Ossido di ferro 0,60 0,60 
Residuo insolubile negli acidi 21,75 15,00 


Acido fosforico —— tracce 
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Îl resultato di queste analisi è singolare, perchè contrariamente 
a quanto avviene d’ordinario nella decomposizione delle rocce con- 
tenenti carbonato calcare nel prodotto di alterazione dello scisto 
si trova di più carbonato di calce e meno silice che nella roccia 
inalterata. 

Non potendosi ammettere che nella decomposizione dello scisto 
venga a perdersi silice, e d’altra parte considerando che Ja po- 
stura relativa delle due rocce fa ritenere l’una prodotto di decom- 
posizione dell’ altra, bisogna supporre che sia intervenuto qualche 
detrito dai calcari vicini accrescendo così la proporzione del car- 
bonato di calce, e facendo diminuire a proporzione la quantità 
della silice. 

Anche la presenza di piccolissime quantità di fosfati che si ri- 
scontrano per via chimica, oltre che micrograficamente nel pro- 
dotto di decomposizione, mentre nello scisto inalterato mancano, 
fa ritenere che la roccia analizzata e data quale un prodotto di 
decomposizione dello scisto non provenga unicamente da ‘questo. 

L'introduzione del carbonato di calce può essere avvenuta facil- 
mente perchè gli scisti si trovano a contatto di calcari che stanno 
al di sopra, e la decomposizione loro avviene contemporanea nella 
zona del loro contatto nella quale probabilmente hanno avuto 
corso le acque, essendo il calcare che sta sopra permeabile, e lo 
scisto impermeabile. 


— ——TP— —_ = ——t—@mt@—@—@—1è 


Sono stati analizzati a confronto anche il calcare retico caver 
noso molto sviluppato nella Montagnola, e le terre bianche che 
stanno fra questo calcare e gli scisti dei quali abbiamo dato l’a- 
nalisi, e che provengono parte da decomposizione delli scisti e 
parte da decomposizione dei calcari. 

Queste terre bianche sono incoerenti alcune più grossolane, al- 
tre di grana più fine. In genere la disgregazione delle rocce cal- 
caree è avvenuta per dissoluzione parziale ed anche totale del car- 
bonato di calce, per cui i residui sono formati prevalentemente 
da silice e da silicati inattaccabili 

I campioni analizzati provengono da Fungaja, da Campo alla 
Pania e da S. Colomba. 

Il N. 1 è il calcare cristallino di Fungaja che dà origine alle 
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terre 2 e 3 limitrofe. Il N. 4 è una terra che si trova fra Cam- 
po alla Pania e Personata e deriva da decomposizione del calcare 
cavernoso N. 3. 

Il N. 5 è di presso Fungaja e si trova intermedio fra i calcari 
e gli scisti coticolari di cui abbiamo tenuto parola, per cui è da 
ritenersi prodotto misto dell’alterazione di entrambi. 

I campioni 6 e 7 di Campo alla Pania sono a contatto dei cal- 
cari ma al di sotto e derivano da scisti argillosi. Sono terre bian- 
che di tatto soffice e servono per ceramica. 

I resultati dell'analisi sono i seguenti : 


Carbanato  Carbonato Silice Ossido 
di calce di magnesia e silicati di ferro 


1. — Calcare cristallino di Fungaja 98,10 0,68 1,05 tracce 
4. — Calcare polverulento di , 91,75 0,83 0,75 i 

3. — Calcarecavernoso diS.Colomba 93,25 0,75 5,00 7 

4. — Terra bianca fra Campo alla 


Pania e Personata 81,25 0,37 17,50 = 

5. — Terra bianca da ceramica 
presso Fungaja 38,80 0,57 56,25 1,00 

6. — Terra da ceramiche di Campo 4,60 0,76 86,70 1,75 | 
alla Pania 

T.— idem idem 0,50 0,57 95,20 0,75 


I numeri 1, 2, 3 e 4 sono limitrofi e mostrano evidentemente 
una progressiva decomposizione. Dal confronto delle cifre si rileva 
infatti l'aumento nella quantità della silice e la diminuzione pa- 
rallela in quella della calce. 

Le terre 6 e 7 derivano dal dilavamento degli scisti argillosi 
che è stato completo, e ne è risultato una terra silicea im- 
propriamente chiamata, sul luogo, caolino. Queste terre hanno a 
Campo alla Pania uno spessore rilevante che può giungere ad 8 
e 10 metri. Vengono scavate come terre da ceramica parte a cielo 
scoperto parte con pozzi. La materia insolubile negli acidi è sab- 
biosa per cui il nome di caolino è improprio. 

La terra bianca n. 4 non è finora utilizzata per quanto vi sia 
in quantità enorme, e merita di essere segnalata perchè per la 
sua bianchezza, finezza e per composizione chimica crediamo do- 
vrebbe prestarsi essa pure come calcare nell'industria ceramica. 
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L'attenzione del Lotti e mia si è rivolta inoltre ai calcari do- 
lomitici retici. 

Il calcare cavernoso naturale è stato analizzato a confronto colla 
polvere grigia finissima che riempie parzialmente le cellule o ca- 
verne di forma irregolare onde è formata la roccia stessa. 

Il calcare è grigio con vene bianche. Percosso col martello emette 
odore bituminoso e solfureo. 

La polvere è cenerina, incoerente, sottilissima. È stata analiz- 
zata la roccia consistente (1) e la polvere dolomitica (3) ammas- 
sata in gran quantità a Cetunala. Poi è stato preso alquanto cal- 
care alterato della stessa località, e con molta cura sono stati se- 
parati da me la polvere contenuta entro le cavità (4) e la roccia 
rimasta consistente e separatamente analizzati (2) 


1 2 3 4 
Calcare grigio Calcare caver- Polvere dolo- Polvere dolo- 
di Val Maggiore noso dopo esclusa mitica ammas- miticaseparata 
la polvere, sata a Cetunala dal calcare ca- 
ternoso del N,2. 
Carbonato di calce 69,00 73,00 75,50 54,00 
4 dimagnesia 27,69 21,94 42,37 42,82 
M. insolubili 0,77 1,00 1,00 0,75 
Acqua — 4,00 — — 


Il calcare di Val Maggiore inalterato (1) ha la medesima com- 
posizione circa della parte consistente (2) separata da me. Del pari 
la polvere che riempie le cellule del calcare cavernoso e separata 
da me (4) corrisponde alla polvere dolomitica cinerea ammassata 
naturalmente a Cetunala. 

Il rapporto che passa fra le quantità di carbonato di calce e 
quello di magnesia dimostra che si tratta di una vera dolomite. 

La differenza che passa fra questa polvere ed il calcare da cui 
proviene consiste al solito nella sottrazione avvenuta di carbonato 
di calce dalla roccia primitiva che proporzionalmente si è arric- 
chita di carbonato di magnesia. 

Questo modo di decomposizione è proprio delle rocce dolomiti- 
che, specialmente a temperature elevate, che cioè il carbonato di 
calce è scomposto più facilmente di quello di magnesia che ri- 
mane inalterato (*), mentre a bassa temperatura la decomposizione 
avviene in senso inverso. 


(*) Questo ha notato recentemente anche E. Wolff in uno studio sui prodotti 
del disfacimento di rocce calcarce dolomitiche del trias e del lias wurtombergese, 


38 
‘ Ciò sta a dimostrare che la decomposizione del calcare cavet- 
noso deve essere avvenuta non superficialmente, ma in strati pro- 
fondi, dove la temperatura poteva essere elevata, mentre se fosse 
stata superficiale la polvere resultante sarebbe stata composta 
prevalentemente di carbonato di calce anzichè di carbonato ma- 
gnesico. 


Livorno, Gennajo 1889. 


Contributo alla conoscenza degli amido-acidi; 


del D ORAZIO REBUFATT 


I. 
INTRODUZIONE 


Fra gli svariati tipi di composti organici pochi, forse, hannofornito e 
forniscono tuttora, tanto campo alle investigazioni dei chimici quanto 
gli amido-acidi. Sono essi dei composti interessanti oltre ogni dire, 
sia che vengano considerati nella loro costituzione chimica, sia che 
si guardi la loro importanza nel campo delle scienze biologiche o 
dell industria. 

Non 6 qui opportuno il fare la storia di tali sostanze; 6 cosa 
nota a tutti che dallo studio di esse hanno avuto origine molte 
brillanti scoverte, e che all’ ulteriore progresso delle nostre cono- 
scenze su questa classe di composti è intimamente legata la solu- 
zione di alcuni fra i più difficili problemi che la chimica contem- 
poranea ha dinnanzi a sè; tali la costituzione degli albuminoidi, la 
formazione delle ptomaine, la costituzione di molti alcaloidi, ecc. 

Io mi son proposto di portare con questo mio lavoro un tenue 
contributo alle nostre conoscenze su di una classe di composti tanto 
importanti. 

II. 
ARGOMENTO DEL LAVORO, 


Fra le svariate classi di acidi che mostrano capacità di reasire 
colle aldeidi secondo il metodo di Perkin, gli amido-acidi non 
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erano ancora stati oggetto di alcuna ricerca quando apparve, nel 
volume 16°, p. 2815, del giornale della Società Chimica Tedesca, 
una memoria del signor Plòchl sulla reazione fra l’aldeide benzoica 
e l'acido ippurico in presenza di anidride acetica. 

L’A. venne in essa ai risultati seguenti : 

1. Scaldando aldeide benzoica ed acido ippurico con anidride 
acetica, sino a che l’acido sia tutto disciolto, si ha col raffredda- 
mento una sostanza in aghi gialli, splendenti, che si purifica cri- 
stallizzandola una sola volta dall'alcool. Essa ha reazione debol- 
mente alcalina e fonde a 164-165°; all'analisi dà 


o © 74, 3 H 4,58 N 5,47 
74,28 4,73 5,04. 
Secondo l'A. trattasi perciò di un composto 
C,.H,,0,N, 


pel quale si richiede 
o C 74,41 H 4,65 N 5,42 


2. Scaldando questo composto con acidi minerali diluiti, esso 
dà un acido fusibile a 225° con decomposizione, per il quale le 
analisi conducono alla formola C,,H,,O,N. Per questo acido, te- 
nendo conto del suo modo di formazione, sono possibili le due strut- 
ture espresse dagli schemi seguenti: 


I C,H, — CH =C — COOH 
NH — COC,H, 
Acido a-benzoil amido-cinnamico 
Il C,H,—CH—CH— COOH 
nZcocH, 


Acido a-benzoil-imido-cinnamico 


Siccome l'A. ncn è riuscito ad ottenerne alcun nitroso derivato, 
nè alcun prodotto di addizione con l’HBr, così egli crede che questo 
acido abbia la struttura espressa dal secondo schema. 

3. L’acido benzoil-imido-cinnamico scaldato con HCI diluito, in 
tubi chiusi, perde acido benzoico ed ammoniuca e dà un nuovo acido 
della formola C,H,O, fusibile a 154-155° e cristallizzabile dal clo- 
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roformio in fogliette di splendore adamantino. Questo acido è iso- 
mero all’acido fenossacrilico di Glaser, detto altrimenti fenilgli- 
cidico da Erlenmeyer, ed il signor Pléchl crede che ad esso 
soltanto spetti la costituzione espressa dallo schema 


C,H, — CH — CH — COOH 
No 


già attribuita invece da Erlenmeyer all’acido fenilglicidico. A dir 
vero, le regioni da lui addotte in sostegno della sua opinione nou 
sono molto chiare e convincenti, tenuto conto specialmente della 
poca precisione che regna nelle nostre conoscenze sulle isomerie 
nelle catene laterali degli acidi aromatici non saturi e dell’ acido 
cinnamico in ispecie. Dippiù lo stesso Erlenmeyer, per mezzo di 
suo figlio, ha protestato contro l'opinione di Pléchl, dichiarando 
di voler riprendere lo studio di questo argomento. 

Alla prima memoria del signor Plich! ne seguì poco dopo una 
seconda nel volume 17°, p. 1616, dello stesso giornale, nella quale 
erano esposti i risultati ottenuti nello studio dell'acido benzoil-imido- 
cinnamico. Scaldando questo composto, in tubi chiusi, con una so- 
luzione acquosa e concentrata di ammoniaca, si ottiene una sostanza 
cristallizzabile dall’alcool o l'acido acetico diluito, che fonde a 187°, 
e dà all'analisi 


fo © 72,60 H 5,71 N 10,58 
72,06 5,60 10,44 


mentre per C,,H,,N,0,, si calcola 
o C 72,18 H 5,26 N 10,5 
L'A. dà a questa sostanza la costituzione espressa dallo schema 
C,H, — CH — NH 
(COC,H,) HN — du 
CO-—- 


considerandola come Ja Jattimide dell’acido benzoil-diamido-idrocin- 
namico. 
La lattimide scaldata con gli acidi diluiti dà un nuovo acido iso- 
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mero, secondo 1’A., all’acido benzoil-imido-cinnamico , cioè l'acido 
a-benzoil-imido-cinnamico fusibile a 131°. 

CaJcolato per C,;H,30,N 


"/, C 71,92 H 4,87 N 5,74 

trovato 
°/, © 71,90 H 5,31 N 5,43 
71,67 5,42 5,57 


Questo acido, scaldato ulteriormente con gli acidi diluiti, da in- 
fine l'acido «-amido-cinnamico. 

Quest'ultimo è, secondo il signor Plòchl, straordinariamente so- 
migliante alla fenilalanina (dalla quale dovrebbe differire per 2H 
in meno). Ha ugual forma cristallina, uguali rapporti di solubilità, 
uguale comportamento allo scaldamento, solo fonde alcuni gradi più 
basso, cioè da 240 a 250° invece che a 260°. 


Calcolato C 66,2 H 5,5 N 8,58 
Trovato C 66,1 H 5,9 N 8,74. 


Anche il sale di rame di questo acido coincide în tutte le sue pro- 
prietà con quello della fenilalanina. 

Finalmente in una terza memoria (vol. 18°, p. 1183, dello stesso 
giornale) il signor Pléch! studiava la condensazione dell’ aldeide 
salicilica coll’acido ippurico. Egli trovava che, coll’aiuto del calore, 
si ha una viva reazione fra l’aldeide salicilica e l’acido ippurico 
in presenza di anidride acetica; ma veniva alla conclusione, che 
per avere un prodotto emogeneo era preferibile lasciare per ulcune 
settimane alla ordinaria temperatura una mescolanza di pesi equi- 
molecolari di aldeide salicilica ed acido ippurico, più un eccesso 
di anidride acetica. Il prodotto così ottenuto forma, secondo l’A., 
degli aghi gialli pf. 160°, ed all'analisi da 


°/, C 69,80 mentre per %, C 70,08 
H 4,83 C,.H,,0,N, H 4,39 
N 4,81 si calcola N 5,10 


Cristalizzandola ripetute volte dall’alcool o l’acido acetico, que- 
sta sostanza si altera poco a poco trasformandosi in un nuovo 
composto: la benzoil-imido-cumarina. Quest'ultima si prepara facil- 
mente riscaldando per qualche tempo la sostanza gialla in solu- 


zione acetica addizionata di poche gocce di acido cloridrico. 
| 6 
\ 
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La benzoil-imido-cumarina forma degli aghi bianchi pf. 170 a 
171°; è insolubile nell'acqua, solubile nell’etere, l'alcool, la benzina 
e l’acido acetico; gli alcali diluiti non l’attaccano, gli alcali con- 
centrati la decompongono svolgendo ammoniaca. Le analisi condu- 
cono alla formola C,,H,,O,N e l'A. le attribuisce la costituzione 
espressa dallo schema 


C,H, — CH — CH — CO 
| 0A 
: N COC,H, 
senza addurre alcuna ragione in proposito e guidandosi, a quanto 
pare, colle sole analogie dei composti ottenuti dall'uldeide benzoica. 
La benzoil-imido-cumarina scaldata cogli acidi minerali diluiti 

dà l'acido salicil-glicidico 

OH 

C,H, — CH — CH — COOH 

Da 


O 


cristallizzabile dall'acqua in aghi piatti. Questo scaldato per qual- 
che tempo con acido solforico diluito dà l’ossicumarina 


O | 
C,H, — CH — CH —CO 
Si y, 


sostanza che fonde a 152-153°. 

Infine, riducendo 1’ acido salicilglicidico con amalgama di sodio, 
l’A. lo trasforma in acido salicillattico che non isola, ma dal quale 
prepara alcuni sali. 

Le due prime memorie del signor Pl&chl mi erano sfuggite, ma 
l’ ultima attrasse tutta Ja mia attenzione. Due cose mi colpirono 
specialmente, la impossibilità cioè di estrarre dalla benzoil-imido- 
cumarina l'acido corrispondente e quel modo particolare di conden- 
sazione per mezzo dell’azoto che l’A. suppone, più che non dimostri, 
nei composti ottenuti, e che si crede in diritto di stabilire come 
di regola nelle condensazioni fra aldeidi ed amidoacidi. 

Credetti perciò necessario riprendere e variare le sperienze del 
signor Plichl: le pagine seguenti contengono i risultati da me 


ottenuti. 
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Ill. 


RELAZIONE DELLE ESPERIENZE 
1° Condensazione dell’aldeide salicilica con l'acido ippurico. 


Ponendo piena fede nella esattezza delle esperienze del Signor 
Plòochil, io non pensai dapprima di ripeterle, ma cercai piuttosto 
di trovare una nuova via onde arrivare partendo dagli stessi com- 
posti a prodotti di condensazione di tipo normale, nei quali cioè 
l'azoto non prendesse parte alla condensazione. 

Sapendo quanto facilmente avvengono le condensazioni fra al- 
deidi ed acidi, allorquando questi ultimi si impiegano allo stato di 
sale sodico, io pensai di ricorrere a simile ripiego. 

Misi dunque a reagire grammi 30 d'ippurato sodico secco con 
grammi 20 di aldeide salicilica e gr. 70 di anidride acetica, scal- 
dando per !/, ora in apparecchio a riflusso: il sale si sciolse su- 
bito. Il prodetto della reazione lo trattai con acqua bollente e la 
parte solida separatasi la cristallizzai frazionatamente dalla ben- 
zina. Non riuscii ad estrarne che della benzoil-imido-cumarina, ma 
siccome regnava nella mia mente il dubbio sulla impossibilità di 
ottenere da quest’ultima l’acido corrispondente, cominciai a cimen- 
tarla in vario modo colle soluzioni alcaline. Trovai così che scio- 
gliendone alquanto in una soluzione calda di idrato potassico, dalla 
soluzione acidulata precipitav2 una nuova sostanza cristallizzabile 
dall'alcool, fusibile verso 185° con svolgimento di gas e solubile 
nei carbonati alcalini con svolgimento di CO,. 

Questo fatto mi sorprese enormemente, comecchè in aperta con- 
tradizione con quanto è detto da Plichl, onde io mi affrettai a 
ripetere l’esperienza ma, non avendone la prima volta ben fissate 
le condizioni ne avvenne, che, malgrado numerose prove, non mi 
riuscisse più per qualche tempo la trasformazione della benzoil- 
imido-cumarina nell’acido pf. 185°. Ciò mi fece venire per un mo- 
mento alla conclusione (erronea come appresso vedremo), che l’a- 
cido da me ottenuto non fosse derivato dalla cumarina, ina da 
qualche altra sostanza che con essa simultaneamente si formasse 
nella reazione fra l’aldeide salicilica e l’ippurato sodico. 
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Onde assicurarmi di ciò, io feci un'altra preparazione : impiegai 
questa volta il sale ben polverato e scaldai il tutto, in una fiola 
aperta, blandamente sino a che il sale si cominciasse a sciogliere. 
La reazione una volta avviata va da sè con forte effervescenza, e 
sì può cessare lo scaldamento. Versando il prodotto ancora fluido 
nell'acqua, esso vi si rappigliò e divenne solido e di color giallo 
chiaro; spremuto fra carta e lavato con poco alcool, fuse verso 130°; 
sciolto a caldo in soluzione di idrato potassico al 10 °/, diede in 
abbondanza l'acido pf. 185°. Cristallizzando questo prodotto dal- 
l'alcool, esso si divise in frazioni con diverso punto di fusione e 
mi diede in ultimo della benzoil-imido-cumarina. 

Credetti dapprima si trattasse di una sostanza poco stabile che 
si trasformasse per azione del solvente nella benzoil-imido-cuma- 
rina, ma dopo una numerosa serie di esperienze dovetti convm- 
cermi che avevo per le mani una mescolanza della benzoil-imido- 
cumarina con una nuova sostanza. 

La via per la quale mi riuscì di isolare quest’ ultima è molto 
delicata, e non potei stabilirla con certezza se non quando ebbi 
studiato attentamente l'azione degli alcali sulla benzoil-imido-cu- 
marina e sul prodotto grezzo della reazione. Ecco come bisogna 
operare : il prodotto grezzo della roazione, ben lavato e poi asciu- 
gato fra carte, vien ridotto in polvere e messo a digerire con solu- 
zione al 5 °/,, e fredda, di idrato potassico. Dopo uno o due gior- 
ni si filtra; il liquido filtrato acidulato con HCl dà della benzoil- 
imido-cumarina, la parte insolubile, lavata accuratamente, vien sec- 
cata bene e poi cristallizzata dall’acetone, avendo cura di fare una 
soluzione alquanto diluita onde ottenere dei grossi cristalli. 

Nel prodotto cristallizzato è facile distinguere gli aghi bianchi 
e piatti della benzoil-imido-cumarina dai prismi di color giallo 
della nuova sostanza. In alcuni casi buona parte della benzoil- 
imido-cumarina può essere separata meccanicamente, in altri ciò 
non è; ad ogni modo tenendo il prodotto cristallino per uno o due 
giorni nella soluzione di idrato potassico al 5 °/,, la benzoil-imido- 
cumarina si scioglierà , lasciando liberi i cristalli della nuova so- 
stanza. Questi vengono raccolti, lavati con acqua acidulata prima, 
poi con acqua pura e cristallizzati un paio di volte dal toluene; in 
ultimo si tornano a cristallizzare dall’ acetone. 


La nuova sostanza così ottenuta forma dei magnifici prismi corti 
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e grossi, di color giallo, di splendore adamantino, che qualche volta 
hanno fino ad 1 cm. di lunghezza. L’acetone è il solvente che per- 
mette di ottenerli nella forma più bella. La nuova sostanza è facil- 
mente solubile nel cloroformio, nella benzina e nel tolune: nell’ a- 
cetone è poco solubile a freddo e mediocremente a caldo; è poco. 
solubile nell’ alcool e pochissimo nell’ acido acetico. Fonde a 154- 
155° e conserva lo stesso punto di fusione anche se vien rifusa per. 
parecchie volte di seguito. Ho trovato qualche difficoltà nel deter- 
minarne la composizione, sia perchè brucia molto difficilmente, sia. 
perchè ove non si abbia la precauzione di cristallizzarla dal toluene, 
ritiene ostinatamente delle quantità piccole ma non trascurabile di 
sostanze minerali. 
Ecco i dati ottenuti: 


Sostanza cristalizzata dal tolucne 


7, C 72,15 H 4,7 

71,87 4,18 

72,94 4,37 
Sostanza cristallizzata dal toluene e dall’acetone 
C 72,92 H 5,35 Az 4,92 
9,14. 


Malgrado la non perfetta coincidenza di tutti i risultati, non 
esiste alcun dubbio che alla sostanza spetti la formola 


CigH,,0gN, 
per la quale si richiede 
°° C 72,30 H 4,15 N 5,31, 


trattasi adunque di un’ isomero della benzoil-imido-cumarina. 

Assicurato questo primo punto delle mie ricerche, io cominciai 
subito uno studio comparato dei due isomeri, e prima che ogni 
altra cosa, esaminai accuratamente l'azione degli alcali su di essi. 
Cid mi condusse ben presto alla scoverta di un fatto molto impor- 
tante; le due sostanze, cioè, pur tenendo un diverso comporta- 
mento, finiscono col trasformarsi in un solo e medesimo acido; 
ecco i particolari delle esperienze : l 

Ls benzoil-imido-cumarina si sciogiie a freddo nelle soluzioni 
alcaline diluite e gli acidi la precipitano anche dopo molti giorni 
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in gran parte inalterata. Trattandola invece con una soluzione 
alcalina molto concentrata, ad esempio una soluzione di idrato 
potassico al 50 °/,, le cose procedono diversamente. 

La sostanza comincia collo sciogliersi a freddo in gran parte, 
senza svolgimento di ammoniaca, e se non sì è usato un eceesso 
di soluzione potassica, dopo uno o due giorni si trovano al fondo 
del recipiente delle croste cristalline formate da una nuova sostanza: 
il composto. potassico della benzoil-imido-cumarina di composizione 
analoga a quello della cumarina ordinaria. 

La sostanza lavata rapidamente con alcool e poi seccata alla 
stufa a 100°, ha dato: 


sostanza gr. 0,3395 SO,K, gr. 0,1675 K °/, 22,09 
, 0,544 | , 0,280 22,78 


mentre per C,;H,,0;N + 2KOH, si calcola 
o K= 20,69 


La differenza fra il valore trovato ed il calcolato trova la sua 
ragione nella difficoltà di lavare bene il composto senza determi- 
narne la dissociazione. 

L'acqua decompone il composto potassico separandone la ben- 
zoil-imido-cumarina. Se invece di raccogliere il composto potassico 
si lascia ancora a sè la soluzione sino a che il liquido comincia 
ad odorare sensibilmente di ammoniaca, poi si allunga con acqua 
e si acidula con acido cloridico, questo precipita una sostanza che 
è completamente solubile a freddo nelle soluzioni dei carbonati 
alcalini con svolgimento di acido carbonico (ammenocchè non con- 
tenga delle piccole quantità di benzoil-imido-cumarina inalterata) 
e che fonde verso 185° con effervescenza. 

La trasformazione della benzoil-imido-cumarina nel nuovo acido 
può avvenire più o meno rapidamente a secouda la temperatura 
dell'ambiente: in inverno con una temperatura oscillante attorno 
ai 10 gradi essa richiede quasi otto giorni, ma in està con una 
temperatura fra i 20-30° può compiersi anche in 24 ore. Resta 
così Cimostrato che, malgrado le recise affermazioni di Pl3chl in 
contrario, la benzoil-imido-cumarina può in opportune condizioni 
trasformarsi nell’acido corrispondente. Se poi l’azione dell’ idrato 
potassico si potrae di troppo, si ha abbondante svolgimento di 
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ammoniaca e formazione di acido benzoico con distruzione dell’a- 
cido dapprima formato. — 

In modo diverso della benzoil-imido-cumarina si comporta il suo 
isomero giallo pf. 154-155°; lasciando questa sostanza per uno 0 
due giorni in una soluzione d’ idrato potassico al 5 °/, essa vi si 
scioglie in piccola proporzione, ma portata in una soluzione al 
10-29 per cento a caldo, si scioglie alquanto lentamente, ma 
completamente e dal liquido acidulato con acido cloridrico preci- 
pita l'acido pf. 185°. La stessa trasformazione avviene alla tem- 
peratura ordinaria, tenendo la sostanza per uno o due giorni in 
un eccesso di soluzione di idrato potassico al 50 °/,. 

Ugualmente diverso è il modo di comportarsi delle due sostanze 
con le soluzioni dei carbonati alcalini: la benzoil-imido-cumarina 
vi è insolubile a freddo, ma vi siscioglie a caldo e ne cristallizza 
col raffreddaménto sotto forma di minute scagliette madreperlacee; 
la sostanza pf. 154-155° vi è pure insolubile a freddo, ma se si 
tiene la soluzione a bollire per molto tempo, finisce collo sciogliersi 
trasformandosi nell’acido, del quale già tante volte abbiamo fatto 
cenno. Così, per citare una delle mie esperienze, gr. 3 di sostanza 
furono fatti bollire per 5 ore e '/, con 100 cm. c. di una soluzione, 
satura a freddo, di carbonato sodico, avendo cura di aggiungere man 
mano l’acqua evaporata. Dopo quel tempo una metà della sostanza si 
era disciolta, l’altra era ancora inalterata; dalla soluzione l'acido 
cloridrico precipitò dell’acido pf. 185°. 

A proposito delia nuova sostanza gialla, isomera alla benzoil- 
imido-cumarina, da me scoperta, giova notare come anche il Sig. 
Plschl nella sua memoria parli di una sostanza gialla pf. 160°, 
che egli considera come il prodotto immediato della reazione, ed 
alla quale, poggiandosi sui risultati di una sola combustione, dà 
la formola C,,H,,0,N,. Io supposi quindi per un momento che 
egli avesse avuto per le mani la stessa mia sostanza, ma impura, 
e ad assicurarmene feci una preparazione nel modo indicato da 
lui stesso. Misi cioè a reagire gr. 31 di acido ippurico in minuti 
cristalli con grammi 21 di aldeide salicilica e grammi 50 di ani- 
dride acetica, tenendoli alla ordinaria temperatura in una fiola 
ben chiusa. La reazione avvenne molto lentamente con formazione 
di una polvere cristallina gialla e coloramento del liquido in giallo 
bruno, e dopo quattro mesi e mezzo, quando mi decisi ad inter- 
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rompere 1’ esperienza, si scorgevano ancora dei cristalli di acido 
ippurico sul fondo della fiola. Filtrai la parte solida dal liquido, 
questo allungato con acqua mi diede molta aldeide satreilica, quella 
la spremei bene al torchio e poi la feci seccare all’aria fra carta. 
Essa non era omogenea ma formata da due sostanze: l'una era 
una polvere sottile di color giallo chiaro, l’altra consisteva in pic- 
coli cristalli arrotondati di color giallo arancio. Le separai alla 
meglio per mezzo di una reticella di platino; la prima fuse a 
171° ed era della benzoil-imido-cumarina quasi pura, la seconda 
fuse a 145-150° , e trattata con carbonato sodico , si separò in 
benzoil-imido-cumarina ed in alquanto acido pf. 185°. 

“Da quanto ho esposto si deduce, che la sostanza pf. 160° non 
esiste. Il Signor Pléch1 avendo analizzato il prodotto grezzo della 
reazione è caduto certamente in errore scambiando con una nuova 
sostanza della benzoil-imido-cumarina impura. Vedremo fra poco 
a che cosa sia dovuta l'intensa colorazione gialla del prodotto 
della reazione; intanto mi resta ancora da far notare come tutti 
i caratteri dati dal PISch] alla sostanza pf. 160°, e specialmente 
la facile alterazione prodotta dai solventi appoggino i risultati delle 
mie esperienze. Infatti la sostanza pf. 154-155° da me scoverta, 
o non subisce dai solventi nessuna alterazione, oppure se in qualche 
caso, come appresso vedremo, ne viene alterata, dà origine ad altri 
prodotti che non la benzoil-imido-cumarina. 

Messo così fuor di dubbio che l'anidride pf. 160° non esiste e che 
nella reazione fra l’aldeide salicilica e l'acido ippurico si formano 
due composti isomeri derivanti ambedue dal medesimo acido, 10 
passai ad esaminare particolarmente il modo di formazione dei 
due isomeri, sia dal lato qualitativo che quantitativo. Ciò mi con- 
dusse ad una serie di esperienze anch'esse feconde di risultati, 
che io esporrò qui in parte per esteso ed in parte riassumendole. 

Io studiai specialmente dapprima l'influenza delle variazioni nelle 
quantità relative delle singole sostanze reagenti, e mi accorsi ben 
presto che l’aldeide salicilica e l'ippurato sodico non esercitavano, 
se tenuti in eccesso o in difetto, alcuna influenza sull’ andamento 
della reazione, ma che questo dipendeva esclusivamente dalla quan- 
tità di anidride acetica impiegata. 

Tolgo dal giornale delle mie esperienze alcuni esempii che il- 
lustrano in modo chiarissimo l'influenza dell'anidride acetica sul- 
l’ andamento della reazione. 
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1.° Ippurato sodico gr. 25 (1 molecola), aldeide salicilica gram- 
mi 15 (1 mol.), anidride acetica gr. 12, 6 (1 mol.). La mescolanza 
fatta in fiola aperta si scaldò blandamente a bagno d’ amianto, 
avendo cura di agitare continuamente la massa sino a che si fosse 
liquefatta (25 o 30 minuti in tutto). Non si ebbe alcuna efferve- 
scenza 0 svolgimento di vapori. Il prodotto della reazione si versò 
in mezzo litro di acqua fredda, dove si sciolse in gran parte. 
La parte insolubile era poca e si mantenne semifluida per molto 
tempo, perchè conteneva alquanta aldeide salicilica: raccolta, spre- 
muta al torchio e pesata era circa 5 gr. e fondeva verso 160-165°, 

La soluzione acida fu evaporata a secchezza a b. m. per scac- 
ciare tutto l’acido acètico; il residuo solido sciolto in poca acqua 
diede con HCl un abbondante precipitato, che raccolto, lavato e 
seccato pesava grammi 22, ed era dell'acido pf. 185° misto a molto 
acido ippurico. 

2.° Ippurato sodico grammi 25 (1 mol.), anidride acelica gram- 
mi 20 (1 mol. e '/,). Si eseguì la reazione come sopra; la parte 
insolubile pesava circa 9 grammi e fondeva fra 140 e 160°, l’aci- 
do ottenuto pesava grammi 18. 

Queste due esperienze sono decisive; esse ci dimostrano che il 
prodotto immediato della condensazione fra I’ aldeide salicilica e 
l’ acido ippurico non è un’anidride o una cumarina come sostiene 
il Sig. PléchI, ma bensì lo stesso acido pf. 185° già da me tan- 
te volte citato e dal quale poi derivano i due isomeri, cioè la 
benzoil-imido-cumarina ed il composto giallo fusibile a 154-155°, 

Le stesse esperienze ci dimostrano come un eccesso di anidride 
acetica trasformi l’acido dapprima prodotto nei due derivati iso- 
meri; infatti nella prima esperienza la parte insolubile è solo cin- 
que grammi, mentre nella seconda crescendo la quantità di ani- 
dride acetica essa sale immediatamente a nove, diminuendo inve- 
ce la quantità di acido ottenuto. 

Aumentando ancora la quantità di anidride acetica, diminuisce 
rapidamente la quantità dell’ acido ed aumenta invece quella della 
parte insolubile; nell’istesso tempo però il rendimento complessivo 
della reazione diviene scarso, poichè l' eccesso dell’anidride acetica 
causa una reazione molto energica con parziale distruzione del 
prodotto formatosi. 

Così, ad esempio, in una preparazione fatta con 124 grammi di 
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ippurato sodico, 80 grammi di aldeide salicilica e 200 grammi di 
anidride acetica, sì ebbe vivissima effervescenza con svolgimento 
di anidride carbonica, ammoniaca e fenol, la parte insolubile era 
molto scarsa e dalle ‘acque acetiche non ottenni che poco acido 
pf. 185° con molto acido benzoico. 

In un'altra preparazione fatta con 62 grammi di ippurato sodi- 
co, £0 grammi di aldeide salicilica e 120 grammi di anidride, 
la parte insolubile pesava solo grammi 52 e le acque acetiche non 
contenevano che dell’acido benzoico. 

Feci pure qualche esperienza sull'influenza della temperatura 
sull'andamento della reazione, ma i dati ottenuti non formano 
ancora una serie completa; per ciò mi basta qui di notare che 
uno scaldamente a 100° è sufficiente per |’ andamento della reazio- 
ne. Uno scaldamento a temperatura più elevata, oppure eccessi- 
vamente prolungato, non fa che alterare o distruggere il pro- 
dotto. 

Mi toccherebbe adesso di esporre le indagini fatte per determi- 
nare la regola secondo la quale variano le quantità rispettive dei 
due isomeri nella parte insolubile del prodotto della reazione, io 
credo preferibile esporre prima i risultati avuti nello studio del- 
l'acido pf. 185° già tante volte citato, risultati dai quali poi trar- 
remo maggior lume per rischiarare la proporzione dei due isomeri. 

Nelle pagine precedenti ho già descritto i varii metodi per ottenere 
questo acido: esso si può ottenere cioè, direttamente dall’ aldeide 
salicilica e l’ippurato sodico operando nel modo prescritto, oppure 
si può preparare per azione dell’idrato potassico sulla benzoil-imido- 
cumarina e sul suo isomoro. Anche in questo ca-o il rendimento è sod- 
disfacente, ma il processo è più lungo e fastidioso. L'acido grezzo 
fonde ordinariamenie fra 185 e 190° con viva effervescenza; per 
averlo puro sì lava prima ripetute volte con petrolio e con etere 
di petrolio bollente, nei quali è insolubile, e ciò allo scopo di li- 
berarlo da qualche traccia di acido benzoico o di benzoil-imido- 
cumarina, poi si sacca alla stufa e si cristalizza una o più volte 
da una miscela di acqua ed alcool. 

L’acido puro forma delle magnifiche tavolette in colori grandi 
sino ad 1 cm. e spesse parecchi millimetri e fonde a 195° con ef- 
fervescenza. È solubilissimo nell’alcool, molto solubile in una me 
scolanza di alcool e di acqua, insolnbile nell’ etere e pochissim? 
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sulubile nel cloroformio. Dalle sue soluzioni acquose-alcooliche eva- 
porate a b. m. si separa ordinariamente sotto forma gommosa. 

All’ analisi ha dato: 


C 67,27 H 5,25 N 4,51 
67,8 5,59 4,87, 

mentre per C,,H,,0,N si richiede 
C 67,83 H 4,59 N 4,94. 


Questo acido risulta dunque dalla condensazione di una mole- 
cola di acido ippurico ed una di aldeide salicilica con eliminazione 
di una molecola di acqua. 

Interessante in sommo grado è il comportamento di quasto aci- 
do col cloruro di acetile, poichè la specie dei prodotti ottenuti 
varia col variare le condizioni dell’esperienza. 

Trattando l’acido a freddo con un eccesso di cloruro di acetile 
non si ha alcuna energica reazione, ma abbandonando il tutto alla 
ordinaria temperatura, per uno o più giorni, si trova l'acido tra- 
sformato in benzoil-imido-cumarina senza alcuna traccia di deri- 
vato acetilico. 

Operando invece a caldo ed avendo cura d'introdurre l'acido per 
piccole porzioni nel cloruro di acetile bollente, aspettando ogni 
volta che la porzione introdotta prima si sia disciolta, scaldando 
poi ancora sino a completa soluzione c distillando a b. m. l'eccesso 
di cloruro di acetile, si ottiene, trattando con acqua il prodotto, e 
cristallizzandolo dall’acetone, esclusivamente l’isomero pf. 154-155° 
in istato di grande purezza. 

Il cloruro di acetile può agire ancora in modo diverso dando 
origine ad un nuovo composto molto intercssante. Copio testual- 
mente dal mio giornale di esperienze : 

Grammi 10 di acido furono messi in sospensione in grammi 
100 circa di benzina e vi si aggiunse circa 50 grammi Ci cloruro 
di acetile. Il tutto si scaldò a ricadere per quasi sctte ore. Una 
porzione dell'acido rimase indisciolto e fu separata per filtrazione. 
La soluzione benzinica fu agitata per duo volte con acqua e poi 
dopo che fu seccata su CaCl, venne distillata frazionatamente. 
Pel raffreddamento della soluzione benzinica concentrata, cristal- 
lizzò una sostanza in scaglictte splendenti di un magnifico color 
giallo arancio. 
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Questa nuova sostanza è molto instabile e di difficile purifica- 
zione. Si può cristallizzare dal cloroformio ma senza che il suo 
p. d. f. migliori di molto, e per averla relativamente pura, è ne- 
cessario cristallizzarla dall'alcool assoluto, malgrado che la parte 
che resta disciolta nel solvente vada perduta. Si ottiene così in 
bellissime laminette aranciate. Essa vien alterata dal calore, co- 
sicchè il suo punto di fusione varia di qualche grado, secondochè 
si è scaldato più o meno rapidamente, in generale fonde verso 
181-182° dopo essersi rammollita alcuni gradi prima. Nel fondere 
svolge delle bollicine gassose; una volta fusa se si lascia solidificare 
e poi sì scalda di bel nuovo, fonde verso 165°, 

Questa sostanza oltrechò nella benzina è facilmente solubile nel 
cloroformio, nell’acetone e nell’ acido acetico; le sue soluzioni sono 
di colore aranciato ed hanno un forte potere colorante. Essa è poi 
soggetta ad alterarsi facilmente per azione dell'alcool; scaldandola 
infatti, con alcool, anche assoluto, la parte che rimane disciolta è 
già trasformata in benzoil-imido-cumarina (come si vede dall’ essere 
la soluzione incolora), mentre la parte cristallizzata se st lascia 
nell’alcool madre, si altera anch’ essa a vista d'occhio, e dopo 
qualche tempo le laminette aranciate hanno lasciato il posto agli 
aghi piatti della benzoil-imido- cumarina. — i 

Questa nuova sostanza è caratterizzata specialmente dal suo modo 
di comportarsi cogli alcali. Facendola bollire con una soluzione di 
carbonato sodico, essa dà una bellissima colorazione rosso-ciriegia 
molto fugace e si scioglie con effervescenza; dalla soluzione gli 
acidi minerali precipitano l'acido pf. 195°. La stessa colorazione e 
trasformaziono si ha colle soluzioni degli idrati alcalini, ma la co- 
lorazione è veramente bella adoperando una soluzione alcoolica di 
potassa. 

In questo caso formasi dapprima un composto solido di color 
rosso-chermisi, il quale per lo scaldamento si scioglie colorando 
fugacemente il liquido in rosso-ciriegia. 

La scarsa quantità di sostanza, della quale potevo disporre, non 
mi ha permesso di accumulare molti dati analitici. 

Quelli ottenuti 

C 72,80 II 4,52 N 5,31 


sono, benchè concordanti, a parer mio, troppo scarsi per fissare 
con cerlezza la costituzione di una sostanza tanto facilmente alte- 
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rabile e difficile a purificare. Ad ogni modo i dati avuti concordano 
con quelli richiesti dalla formola C,,H,,0O,N, cioè 


C 72,30 H 4,15 N 5,31. 


Si tratterebbe adunque di un secondo isomero (o forse un poli- 
mero) dalla benzoil-imido-cumarina, ma l'argomento richiede, per 
essere risoluto, maggiore ampiezza d’ indagini. 

Completato così lo studio della reazione fra il cloruro di acetile 
e l'acido pf. 195°, ci riescirà facile di spiegare in poche parole la 
composizione di quella parte del prodotto della reazione fra ]’ acido 
ippurico e l’aldeide salicilica che si separa trattando la massa 
con acqua. 

Quella parte del prodotto è formata ordinariamente da una me- 
scolanza ‘lei tre derivati isomeri. A dir vero, noi non possiamo 
isolare dalla mescolanza la sostanza aranciata, ma ne possiamo fa- 
cilmente dimostrare la presenza servendoci della colorazione carat- — 
teristica che si ha col carbonato sodico. La parte solida del prodotto 
della reazione dà sempre questa colorazione prima di venir sotto- 
posta al trattamento coi solventi. Alla stessa sostanza aranciata è 
dovuta la intensa colorazione gialla che offre ordinariamente il 
prodotto stesso. La benzoil-imido-cumarina e la sostanza gialla pos- 
sono poi essere isolate col metodo già descritto. Il punto di fusione 
del prodotto grezzo dà un'idea approssimata della proporzione ri- 
spettiva dei due componenti., 

Preparando artificialmente delle mescolanze dei due isomeri, que- 
sti fondono, se fatte in parti uguali, verso 130°, se no il loro punto 
di fusione si va man mano innalzando col diminuire delle quantità 
dell’isomero pf. 154-155°. 

Paragonando, per le esperienze già descritte, il punto dì fusione 
del prodotto grezzo con la quantità di anidride acetica impiegata, 
si vede che il primo si abbassa col crescere della seconda, vale a 
dire che la quantità dell’isomero pf. 154-155° che si forma, cresce 
col crescere della quantità relativa di anidride acetica impiegata. 
Studiato così l'andamento generale della reazione, dobbiamo adesso 
volgerci a scrutare la composizione delle singole sostanze. 

Procedendo dal noto all’ignoto, possiamo domandarci, prima di 
ogni altra cosa, se la costituzione della benzoil-imido-cumarina è 
veramente quella stabilita da Plòchl. Ho detto di già che questi 
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non ha portato nessuna dimostrazione diretta, contentandosi delle 
analogie con i composti ottenuti dall’ aldeide benzoica. Discuteremo 
in appresso, con l’aiuto di nuovi fatti, la costituzione di questi 
ultimi; ma per quel che riguarda la benzoil-imido-cumarina, io ho 
già descritto un primo composto, che è, a mio parere, incompatibile 
colla costituzione imidica della cumarina, voglio dire il derivato 
bi-potassico. Aggiungerò adesso che la benzoil-imido-cumarina è 
capace di formare un bi-bromo derivato di addizione. 

Trattando la benzoil-imido-cumarina, in soluzione cloroformica 
concentrata , con. un eccesso di bromo, pure in soluzione clorofor- 
mica concentrata, si separa dal liquido dopo qualche tempo una 
sostanza in fiocchi cristallini di color rosso-chermisi, la quale viene 
raccolta su filtro ed asciugata rapidamente fra carta. Questa so- 
stanza è molto instabile; si può conservare in un recipiente er- 
meticamente chiuso, ma lasciata all'aria, emette continuamente del 
bromo. Scaldata in un tubo capillare verso 100 gradi, imbrunisce 
fortemente ed emette del bromo; continuando a scaldare perde 
tutto il bromo, diviene bianca, fonde a 170-171°. Si può, nondi- 
meno, cristallizzare la sostanza da una soluzione cloroformica di 
bromo. 

Con gli alcali od 1 carbonati alcalini questo composto perde tutto 
il suo bromo e dà la benzoil-imido-cumarina. 

All’analisi ha dato 

Sostanza gr. 0,182 AgBr gr..0,156 Br °/, 31,79, 
mentre per C,,H,,0,NBr,, si calcola 
°, Br 37,64. 

La differenza, fra la quantità trovata e la calcolata, è dovuta 
alla poco stabilità del composto, che non permette di averlo secco 
e puro senza perdita di bromo. Nondimeno, ove ben si consideri 
la differenza, per quanto forte, non è tale che possa condurre ad 
altra formola. 

Alla fine di questo lavoro discuterò l'importanza di questo com- 
posto, mettendo in relazione gl’ indizii che esso fornisce con altri 
che ricaveremo dallo studio dei derivati dell'aldeide benzoica. Do- 
vrei adesso trattare della costituzione della sostanza gialla, poichè 
per l'acido pf. 195° il problema si confonde con quello della bea- 
zoil-imido-cumarina. 
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Disgraziatamente le mie esperienze sono ancora troppo incom- 

plete per mettermi in grado di argomentarne la costituzione della 
sostanza pf. 155-155°. Fra i risultati ottenuti mi contenterd di 
citare i seguenti: 

1.° La sostanza non è attaccata dal cloruro di acetile bollente 
alla pressione ordinaria. 

2.° Pare che non formi col bromo alcun derivato di addizione 
ma bensì dei derivati di sostituzione. 

3.° Tenuta per lungo tempo a bollire con una mescolanza di 
3 parti di acqua ed una di alcool, essa vi si scioglie trasforman- 
dosi nell’acido pf. 195°. 


2.° Condensazione dell’ aldeide benzoica coll’ acido ippurico. 


Determinato l'andamento della reazione fra l’acido ippurico e 
l'aldeide salicilica, mi sembrò necessario esaminare ancora la rea- 
zione fra l’ippurato sodico e l’aldeide benzoica, specialmente per 
trovare dei punti di confronto coi nuovi composti da me ottenuti. 

Malgrado che le mie ricerche non sieno ancora complete, esse 
mi hanno fornito però dei risultati così interessanti, che non posso 
tralasciare di farne parola almeno per sommi capi. 

Ho eseguita la reazione nell’istesso modo che per l’aldeide sa- 
licilica, impiegando pesi equimolecolari di aldeide ed ippurato, ed 
un eccesso di anidride. Il prodotto della reazione non è stato omo- 
geneo, mu era formato dall’anidride gialla di Pléchl con alquanto 
dell’acido corrispondente pf. 225°. La colorazione aranciata del 
prodotto grezzo è forse dovuta ad un altro composto che io non 
sono riuscito ancora ad isolare. L’ anidride gialla di Pléchl sì scio- 
glie lentamente a freddo nelle soluzioni diluite degli ‘idrati alcalini, 
trasformandosi nell’acido pf. 225°. Quest’ ultimo distillato dà un 
olio di odore gradevole e l’anidride gialla. 

L’ anidride gialla è facilmente solubile nell’ acetone, il clorofor- 
mio e la benzina. 

Da tutti i caratteri fisici o chimici dell'anidride gialla di Pléch] 
risulta la sua somiglianza con la sostanza gialla pf. 154-155° ot- 
tenuta deil’aldeide salicilica. Ma le formole delle due sostanze non 
sono simili. Mentre come ho già dimostrato, la sostanza pf. 154- 
155° differisce dall’acido corrispondente per una molecola di acqua 
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in meno, Pléchl dà, come abbiamo visto in principio, alla sua 
anidride la formola 
C,,H,,O,N,, 
facendola derivare da due molecole dell’acido pf. 225° per elimi- 
nazione di una molecola di acqua. 

Malgrado le due combustioni allegate da Plòch], nacque in me 
il sospetto che si trattasse di un errore di fatto e l'esperienza mi 
diede ragione. 

Cristallizzando l'anidride di Plòch] prima dall’alcool e ‘poi per 
ben due volte dall’acetone, essa fonde non più a 164-165° ma a 
159° All’analisi da 


Sostanza gr. 0,178 
H,O 0,080 CO, 0,503 


ae H 5,50 C 77,06 
mentre per C,;H,,0,N si calcola 
7% © 77,10 H 4,60 N 5,62. 


La sostanza gialla fusibile a 159°, che si ottiene dall’ aldeide 
benzoica, deriva quindi dall'acido corrispondente per climinazione 
di una molecola di acqua. 

Evidentemente la sostanza analizzata di Pléchl cra impura: 
egli stesso ci dice di averla cristallizzata una sola vsita c che a- 
vesse reazione alcalina; ora la sostanza pura non ha in presenza 
dell’acqua, nè in soluzione alcoolica od acetonica, alcuna reazione 
sulle carte rosse di tornasole per quanto sensibili esse sicno. 

La constatazione di questo errore nella sostanza, che forma il 
primo termine delle ricerche di Pliéchl, aggiunge nuovo interesse 
ad un esame accurato della reazione fra l’aldeide benzoica e l' a- 
cido ippurico. 

Altri punti ancora delle ricerche di Pléchl appariscono a_ pri- 
ma vista difettosi e meritano di essere di nuovo accuratamente 
studiati. 

Dalle mic ricerche resta intanto stabilito, che gli amido-acidi 
non saturi, prodotti dalla condensazione fra I’ acido ippurico e le 
aldeidi, possono per eliminazione di una molecola di acqua dare 
origine ad una serie speciale di sostanze colorate in giallo, le 
quali per azione degli ulcali rigenerano gli acidi primitivi. 
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Se malgrado lo stato imperfetto delle nostre conoscenze su questa 
nuova serie di composti, noi volessimo nondimeno trarne qu !che 
argomento per la loro costituzione, potremmo dire quanto se_ue: 

1° La formazione dall’acido pf. 225° di un derivato giallo ana- 
logo a quello ottenuto dall’acido pf. 195°, dimostra che l’ossidrile 
fenolico, contenuto in quest'ultimo, non è necessario per la fori.a- 
zione di tali classi di corpi. 

2° La semplicità della sostanza gialla derivante dall’acido pf. 225°, 
rende molto limitato il numero delle costituzioni che si possono 
assegnare alla nuova classe di composti. 

3° La costituzione delle nuove classi di composti, come pure 
quella degli acidi dai quali essi derivano, resterebbe addirittura 
stabilita, se si potesse dimostrare che è necessaria la presenza 
di un atomo di idrogeno imidico nell’ acido, acciocche la forma- 
zione del composto giallo abbia luogo. 

Non mi e riuscito ancora di apparecchiare una prova positiva 
di questa proposizione, ma ho potuto ottenerne una negativa, cioè 
partendo da un ainido-acido, nel quale nessun atomo di idrogeno 
fosse unito all’ azoto amidico: ho potuto constatare l’ assenza di 
una sostanza gialla, omologa alla precedente, nel prodotto della 
reazione fra l'acido e J’aldeide salicilica. 

L'acido acetil-fenilamido-acetico. 


CHO uN 
cH? >N—CH,COOH 


usato nella mia esperienza, lo preparai sinteticamente scaldando 
a ricadere per 7 ore gr. 8 di fenilglicina e gr. 10 di anidride ace- 
tica con grammi 100 di benzina. 

Il nuovo acido cristallizza dall'acqua bollente in laminette ma- 
dreperlacee, che fondono a 190-191°. All’analisi ha dato 


C 62,27 H 6,21 N 7,31 
62,09 6,38 7,68, 

mentre per C,,H,,0,N si calcola 
C 62,27 H 5,69 N 7,25. 


Il sale sodico di questo acido lo trattai con aldeide salicilica in 
quantità equi-molecolare, più un eccesso di anidride acetica. Feci 
reagire al solito modo; il prodotto della reazione trattato con acqua 
lasciò separare una sostanza insolubile nella soluzione dei carbo- 
nati alcalini, che si purificd cristallizzandola prima dall’ alcool e 
poi da una mescolanza di alcool ed etere. È incolore e forma dei 
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piccoli prismi, che fondono a 155-156°; è solubile nelle soluzioni 
degli .idrati alcalini, ma gli acidi ne la riprecipitano inalterata. 
All’analisi ha dato 


C 74,04 H 5,62 
74,36 4,97, 

meutre per C,,H,,0,N, si calcola 
% € 73,12 H 4,66. 


Questa sostanza, per la sua formazione, i suoi caratteri e la sua 
composizione, è senza dubbio l’acetil-fenil-x-amido-cumarina. 


O 
C,H,CH = C -- co 
C.H,0 
N<C'H.. 

Nel prodotto della reazione non si ha alcun indizio di una so- 
stanza gialla omologa a quella ottenuta con l'acido ippurico. 

4° Volendo ritenere |’ esperienza precedente come dimostrativa, 
ne risulterebbe dimostrata la costituzione amidica per gli acidi 
formati dalla condensazione dell'acido ippurico con le aldeidi sa- 
licilica e benzoica; essi sarebbero rispettivamente gli acidi benzoil- 
amido-ortu-cumarico ed «-benzoil-amido-cinnamico. 

In simil modo resterebbe dimostrata la costituzione della cuma- 
rina che si ottiene coll’aldeide salicilica, la quale sarebbe l’a-ben- 
zoil-amido-cumarina. Abbiamo già visto come i composti coll’idrato 
potassico e col bromo appoggino questa opinione. 

5° La costituzione delle due sostanze gialle sarebbe 


N— C0C,H, 
xe oS 
C,H, — CH = C — CO sostanza pf. 159° 
a-benzoil-lattimide dell’acido cinnamico 
OH N — COC,H, 
| 7 
C,H, —CH =C — CO sostanza pf. 154-155. 


a-benzoil-lattimide dell'acido o. cumarico 

6° Per quanto una simile conclusione venga giustificata dai ra- 
gionamenti precedenti, è bene tuttavia far osservare, che il com- 
portamento della sostanza gialla pf. 154-155° non è in piena ar- 
monia con quello richiesto dallo schema attribuitole (reazione col 
cloruro di acetile, insolubilità negli alcali), e che dopo tutto biso- 
gnerà ancora accumulare delle altre esperienze per venire a delle 
conclusioni scevre di ogni dubbio. 
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Sopra un’esperienza di corso 
per dimostrare la legge di Rapult;di GIACOMO CIAMICIAN. 





Il metodo di Raoult per determinare il peso molecolare dei 
corpi, che non sono elettroliti, mediante l’abbassamento del punto 
di congelamento delle loro soluzioni diluite, ha acquistato in que- 
sti ultimi tempi una grande importanza, segnatamente dopo che 
van 't Hoff ha dimostrato in un classico lavoro, che la legge di 
Raoult non è altro che una conseguenza di una legge più gene- 
rale sul comportamento dei corpi in soluzioni diluite. 

In seguito al grande interesse che tale teoria presenta per 
tutti i cultori della chimica, diventa necessario il fare di essa 
menzione nell’insegnamento, tanto più che in seguito ai lavori di 
Paternò e Nasini, di Vittorio Meyer e di altri, una delle sue prin- 
cipali applicazioni è entrata di già nella pratica di molti labora- 
tori. II metodo] di Raoult, nel modo in cui viene abitualmente 
praticato nelle determinazioni dei pesi molecolari, è però poco a- 
datto a servire come esperienza 
di corso, ed io ho immagi- 
nato, per le mie lezioni in pro- 
posito un'esperienza, che per- 
mette di dimostrare la legge di 
Raoult ad una scolaresca anco 
molto numeroso. 

L’ apparecchio di cui mi 
sono servito, che consiste nel- 
la sua parte essenziale di un 
termometro ad aria, è rappre- 
sentato dalla annessa figura. La 
soluzione di cui si determina il 
punto di congelamento viene 
posta in un recipiente (A), che 
ha un diametro di 2,5 ed una al- 
tezza di 16 cm.; esso trovasi cir- 
condato dal miscuglio frigorifero 
(B),che nelle mie esperienze era 
formato da ghiaccio e sale, trat: 
tandosi sempre di soluzioni ac- 
quose. In queste, sta immerso 
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nel modo indicato dalla figura, il tubo del termometro ad aria (di 
una lunghezza di 12 cm. e di un diametro di 1,5 c.m), il quale è 
saldato ad un tubo di vetro (d’ un diametro interno di 1,5 mm.), 
piegato due volte ad angolo retto, che pesca nell'acqua colorata in 
rosso contenuta nel vaso FR. Il tubo termometrico ¢ è munito di due 
bolle (c, d), di cui la superiore serve ad impedire, che per un 
raffreddamento troppo forte l'acqua colorata entri nel bulbo 7’ 
e l'inferiore ad impedire l'uscita dell’aria dal termometro per un 
improvviso riscaldamento. 

Si incomincia l’esperienza col determinare il punto di conge- 
lamento dell’acqua, ponendo il recipiente 4 nel miscuglio frigori- 
fero cd agitando energicamente l’acqua coll’ agitatore a. L'acqua 
colorata sale rapidamente nel tubo termometrico ¢ c siccome per 
lo più il liquido si raffredda sotto il suo punto di congelamento, 
avviene che la colonna scende, al principiare della congelazione, 
repentinamente c si ferma ad una certa altezza, che corrisponde 
al punto che si voleva determinare. Questo lo si segna sopra una 
scala arbitraria, che si adatta al tubo 7, o lo si fissa con un anello 
di gomma elastica. In questo modo il fenomeno riesce benissimo 
visibile anche a distanza. Fatto questo, si determina nello stesso 
modo il punto di congelamento di una serie di soluzioni acquose 
di composti organici, che contengono per la stessa quantità d'ac- 
qua (100 c. c.) quantità di sostanze proporzionali ai pesi moleco- 
lari e si dimostra che tutte queste soluzioni hanno quasi io stesso 
punto di congelamento. Io feci I’ esperienza con soluzioni di zue- 
chero di canna, di mannite, di acetone e di acido acetico glaciale, che 
contenevano su 100 c. c. di acqua, rispettivamente 34,2, 18,2, 5,8 
e 6,0 gr. di materia ed ottenni per tutte queste soluzioni quasi lo 
stesso punto di congelamento, determinato dalla altezza della co- 
lonna nel tubo termometrico, che era di parecchi centimetri mag- 
giore di quella avuta coll’acqua pura. 

In questo modo si dimostra in modo bene evidente, che solu- 
zioni isotoniche hanno lo stesso punto di congelamento. Facendo 
infine l’esperienza con la soluzione di un elettrolite, p. es. con una 
soluzione di cloruro di sodio, che contenga 5, 85 gr. di materia 
in 100 c. c. d’acqua, si trova una differenza molto maggiore, che 
in questo caso è quasi doppia di quella avuta con le altre soluzioni. 


Padova, Istituto Chimico, 6 gennaio 1889. 








61 
Sulla costituzione del nitrobromotimol, del dinitrotimol 


e dei dinitroclorocimeni dal timol; di G. MAZZARA. 


1% MEMORIA 


In una nota (1) “ sul bromotimol e suoi derivati , pubblicata nella 
Gazz. chim. vol. XVIII, p. 514, ho accennato che per l’azione del- 
l'acido nitrico, 1,46 sul parabromotimol in soluzione acetica, a lato 
di una sostanza oleosa, che rimane nelle acque madri, si forma un 
nitrobromoderivato fusibile a 107-108°. 

La teoria ci fa prevedere che dal parabromotimol : 


CH, 
Br/ N 
OH 
/ 
C,H, 
non possono derivare, qualora il gruppo sostituente NO, vada al 


posto del bromo, che due soli mononitrobromotimoli corrispondenti 
alle seguenti formole : 


I I 
CH, CH, 

No?/\ No? / NBr 

i Br. OH x OH 
gH, C,H, 


(1) A pag. 516 di tale memoria là dove si parla del metodo di preparazione 
del bromotimol per errore di stampa manca “Io ho ottenuto il bromotimol col 
seguente processo , , confondendo così il metodo da me ivi descritto con quello 
di Armstrong e Thorpe. 

Nella suddetta nota per purificare il bromotimol ricorsi alla distillazione col 
vapore d'acqua. Credo non fuori di luogo aggiungere qui che si può avere più 
prontamente con risparmio di tempo sciogliendolo in una soluzione diluita di 
idrato potassico, precipitando il filtrat» con acido cloridrico diluito, e cristallizzan- 
dolo all’etere di petrolio, | 
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Ora il nitrobromotimol, di cui nella citata memoria ho gia de- 
scritto il metodo di preparazione ed il punto di fusione 107-108°, 
corrisponde alla formola II: 


CH, (1) 
OH (3) 
C,H < C,H, (4) 
NO, (6) 
Br (2) 


poiché il suo amidoderivato , come si pud rilevare in seguito da 
questa comunicazione , trattato con anidride acetica e cloruro di 
benzoile non dà il corrispondente etenil e benzenil derivato, ma 
bensì l'acetil ed il benzoilamidobromotimol, la cui formazione, se- 
condo le ricerche di Hiibner (1) e Ladenburg (2) mi autorizza ad 
escludere nel predetto nitrobromoderivato la posizione orto del 
gruppo NO, rispetto all’ ossidrile, e di ammettere invece o la 
posizione meta del gruppo NO, o NH, rispetto all’ ossidrile, o 
quella para, nel caso che il gruppo NO, entri nel posto del bro- 
mo, come sembra realmente avvenire, e come mi riserbo di di- 
mostrare in una prossima nota. 

Nella nomenclatura di questi derivati le prefisse para orto e 
meta devono essere riferite all’ossidrile. 


Paranitroortobromotimol. 


Si ottiene, come già è stato detto, versando a poco a poco 
gr. 3,31 (una molecola) di acido nitrico 1,46, diluiti con gr. 10 di 
acido acetico glaciale, su gr. 10 (una molecola) di bromotimol an- 
ch’esso sciolto in gr. 20 di acido acetico, e raffreddando con acqua 
ghiacciata le soluzioni. 

Il prodotto della reazione versato in una capsula e abbandonato 
a sè per parecchi giorni separa dei bellissimi cristalli gialli, che 
decantati dal liquido, e cristallizzati dall'alcool diluito si ottengono 
perfettamente puri. 


(1) Berichte, VI 795, 1128, VII 468, 1814, VIII 471, IX 174, X 1711, 
(2) Berichte, IX 1524, 
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IPrendimento che si ha con questo processo è più dell’80 °/, 
del bromotimol impiegato. 

Questo nitrobromoderivato è pochissimo solubile nell'acqua anche 
a caldo; si scioglie con calorazione gialla nelle soluzioni dei car- 
bonati alcalini. 

Questo bromonitrotimol è identico con quello che fu descritto in 
questa Gazz. chim. t. XVI, p. 196, come fusibile a 100°-101°, il quale 
ricristallizzato dall’ etero di petrolio anch'esso fonde a 107-108°. 
L'identità sarà, in seguito, da altre esperienze riconfermata. 


Paranitroortobromotimolato di potassio. | 


o 
CH, (1) 
OK (3) i 
C,H < C,H, (4) + 7/, H?0 
NO, (6) 
Br (2) 


Il sale potassico fu preparato sciogliendo in acqua bollente una 
molecola di nitrobromotimol con una mezza molecola di carbonato 
potassico. 

Il liquido filtrato depositò per raffreddamento dapprima dei cri- 
stalli di nitrobromotimol, che vennero separati per filtrazione, ed indi 
collo svaporamento il sale potassico in aghetti gialli. I quali asciu- 
gati all'aria sopra carta bibula si trasformano dopo qualche giorno 
in una polvere rossa, lasciando la carta punteggiata in giallo. 

Il sale potassico così disseccato, riscaldato per tre ore a 100-110° 
in una corrente d’aria secca, subì la seguente perdita : 


gr. 2,2593 perdettero gr. 0,0491. 


Trasformando questi risultati in rapporti centesimali si ha: 
Trovata Calcolata (1/, molecola) 
Acqua = 2,17 2,80 


Devesi dedurre quindi che il nitrobromotimolato potassico con- 
tiene dell’acqua di cristallizzazione, che in parte perde essicandolo 
all'aria. 
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Paranitroortobromotimolato etilico. 


CH, (1) 
OC,H, (3) 
CH 9 C,H, (4) 
NO, (6) 
Br (2) 


Questo etere fu preparato riscaldando a bagnomaria per parecchie 
ore in un pallone congiunto ad un apparecchio a ricadere una mo- 
lecola di nitrobromotimolato di potassio con una molecola di io- 
duro d’etile in presenza di alcool assoluto. Il prodotto della rea- 
zione, separato per distillazione dall’ alcool, venne lavato a caldo 
con acqua per liberarlo dal sale potassico che non prese parte alla 
reazione; ed indi cristallizzato un paio di volte dall'alcool diluito. 

Si ebberò così delle pagliette gialle fusibili a 67-69°. 

All’analisi diedero 1 seguenti risultati : 


gr. 0,3252 di sostanza diedero gr. 0,2023 di AgBr, vale a dire su 
100 parti 


Trovato Calcolato 
Br = 25,94 Br = 26,49 


Impiegando gr. 16 di sale potassico sì ottennero circa gr. 10 di 
etere etilico. 


Paramidoortobromotimol. 


CH, (1) 
OH (3) 
C,H < C,H, (4) 
NH, (6) 
Br (2) 


Si riscaldono gr. 10 di nitrobromotimol con gr. 60 di acido clo- 
ridrico fumante, aggiungendo a poco a poco gr. 10 di stagno. 

Dopo il raffreddamento si diluisce con molta acqua per precipi- 
tare quel tanto di cloridrato tenuto sciolto dall’acido cloridrico. 

Si separano degli aghetti bianchi che raccolti su filtro, lavati ed 
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essicati all’aria, si colorano leggermente in violetto; Ja loro solu- 
zione acquosa, coi sali ferrici, da colorazione violetta. 

Il cloridrato è solubile a caldo nell’ alcool, da cui si separa in 
aghi bianchi. Fonde a 185°, annerendo prima. Non forma col 
cloruro di stagno un sale doppio. 

Per avere l’amidobromotimol si decompone a caldo il cloridrato, 
ben lavato, con una soluzione diluita di carbonato di sodio, che 
precipita la base allo stato oleoso; questa però dopo il raffredda- 
mento si solidifica sotto forma di una massa rosso violetta. 

Si getta sopra un filtro, si lava, e, asciugata su carta, sì scio- 
glie a caldo nell’etere di petrolio, da cui, col raffreddamento, sì se- 
para in isquame di un bel colore bianco-giallo, tendente al violetto. 
Fonde a 94-95°. 

E poco volatile col vapor d’acqua, col quale passa dapprinta 
sotto forma di masse cristalline bianche, che ben presto alla luce 
diventano violette. 

E solubile nell’alcool diluito a caldo; ma da questo solvente in 
parte si depone bruno. 


È assai solubile nella benzina a caldo. 
All’analisi diede i seguenti risultati: 


gr. 0,3395 di sostanza diedero gr. 0.2549 di BrAg. 

gr. 0,3148 di sostanza diedero gr. 0.5688 di CO? gr. 0.1722 di H,O. 

gr. 0,642 di sostanza diedero c. c. 32.4 di azoto, a 7°. 7 e sotto la 
pressione di m. m. 756.82, cioè a 0° col m. m. 760 c. c. 31.17. 


Vale a dire su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
Br = 31,94 32,79 
C = 49,26 49,18 
H = 6,06 5,73 
N = 6,09 5,73 


L'amidobromotimol che venne descritto come fusibile verso 90° 
Gazz. chim. t. XVI, 196, cristallizzato dall’ etere di petrolio fonde 
94-95°. 


Paradiacetilamidoortobromotimolato di acetile. 


CH; (1) 

OCOCH, (3) 

C;H, (4) 
CH) (cocH, l 

‘ (COCH, 

Br (2) 


L’amidobromotimol (gr. 8) si trattò con un eccesso di anidride 
acetica (gr. 25). — La reazione incominciò a freddo con forte in- 
nalzamento di temperatura, e si completò scaldando in un appa- 
recchio a ricadere per quattro ore e mezzo. 

Dopo il raffreddamento coll’ aggiunta di acqua si precipitò una 
sostanza oleosa che ben presto si rapprese in una massa pastosa. 
Questa, decantata dal liquido, venne lavata a caldo con una solu- 
zione diluita di carbonato di sodio. La parte insolubile si sciolse 
nell’alcool diluito a caldo, dal quale col raffreddamento si separò 
sotto forma di una massa liquida che dopo un certo tempo si rap- 
prese in cristalli fusibili a 136-137°. 

Ha un odore che ricorda quello dell’ acido butirico; un colore 
bianco tendente leggermente al roseo. È solubilissimo nel benzolo; 
dall'alcool a 91° si separa in laminette bianche. 

All’analisi diede i seguenti risultati: 
gr. 0,3776 di sostanza diedero gr. 0,728 di CO, e gr. 0,2228 di H,0. 
gr. 0,5498 di sostanza diedero gr. 0,2789 di AgBr. 
gr. 0,3988 di sostanza diedero gr. 0,2072 di AgBr. 


Vale a dire in rapporti centesimali 


Trovato Calcolato 
C = 52,58 51,89 
H = 6,54 5,40 
Br = 21,63 
2 
Br = 22,10 ba 
mentre pel diacetilderivato (C,, H,,O,NBr) si richiederebbe 
C = 5121 
H = 5,48 


Br = 24,39 
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Parubenzoilamidoortobromotimol. 


CH, (1) 
OH (3) 
CH CsH; (4) 
NHCOC,H, (6) 
Br (2) 


Si impiegarono amidobromotimol e cloruro di benzoile nel rap- 
porto di una molecola del primo per una del secondo. La reazio- 
ne cominciata a freddo si è completata riscaldando a bagno ad olio 
il miscuglio in un palloncino per cinque o sei ore a temperatura 
di 100-110°.—Dopo di che il prodotto della reazione venne lavato 
a caldo con una soluzione diluita di carbonato di sodio; decantata 
questa, la sostanza rimasta indisciolta, solidificatasi col raffredda- 
mento, si cristallizzò dall'alcool. 

Si separarono dei piccoli mamelloni rosei fusibili a 162-164° 
rmmollendosi a 160°. 

È solubile nell’alcool, dando una soluzione rosea, e nel benzolo, . 
dal quale ultimo si depone in pagliette bianche tendenti legger- 
mente al roseo. 

Si scioglie pure nell’idrato di potassio in soluzione diluita colo- 
randolo in giallo-verde; questa soluzione trattata con acido clori- 
drico dà un precipitato roseo, che cristallizzato dall'alcool ha dato 
piccoli mamelloni rosei che hanno presentato lo stesso punto di 
fusione, e gli altri caratteri del benzoilderivato. | 

All'analisi dette i seguenti risultati : : 

gr. 0.4547 di sostanza diedero gr. 0,2389 di AgBr. 

gr. 0,4567 diedero gr. 0,2500 di H,O e gr. 0,9945 di CQ,. 

Vale a dire su 100 parti: 


Carbonio = 59,38 

Idrogeno = 6,08 

Bromo = 22,35 
Calcolato : 

Carbonio = 58,62 

Idrogeno = 5,17 

Bromo = 22,98 
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La solubilità negli idrati alcalini esclude che possa trattarsi di 
un benzenilderivato come pure di un benzoilamidobromotimolato 


di benzoile. 
Dinitrotimol 


CH, (1) 
OH (3) 
CH 2 C,H, (4) 
NO, (6) 
NO, (2) 


Nella precedente memoria sul bromotimol a p. 520 è stato men- 
zionato che dalle ultime porzioni provenienti dalla spontanea evapo- 
razione della soluzione acetica del nitrobromotimol sì è separata una 
sostanza oleosa di colore rosso-bruno. Essa abbandonata a se per 
molto tempo si rapprende in una poltiglia cristallina. Per  purifi- 
carla si tratta a caldo con una soluzione di carbonato sodico, nella 
quale rimane indisciolta la parte resinosa. Si filtra e la soluzione 
giallo-rossa si acidifica con acido cloridrico diluito. 

Si separa così una sostanza liquida di colore rosso, che dopo 
raffreddamento si rapprende in cristalli gialli; questi gettati sopra 
un filtro e lavati, vennero sciolti nell’etere di petrolio, dal quale, 
col raffreddamento, si separarono in prismi aghiformi, fusibili a 54° 
e non contenenti bromo. 

Una determinazione di azoto diede i seguenti risultati : 


gr. 0,4191 di sostanza diedero cme. 40.5 di azoto a 6°,7 e 757,78 
m.m. ossia cmc. 39,0585, di azoto a 0° e 760 m.m. 


dai quali si calcola la composizione centesimale seguente : 


Trovato Calcolato 
Azoto = 11,70 11,66 


La formazione del dinitrotimol per l’azione dell’acido nitrico 
sul bromotimol si spiega così: dapprima si forma il nitrobromoti- 
mol, e poi l'eccesso dell'acido agendo sul nitroderivato sposta di 
nuovo il bromo per dare luogo al dinitrotimol. 
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A conferma di cid ho fatto agire direttamente l’acido nitrico sul 
nitrobromotimol. 

A questo intento gr. 12 di nitrobromoderivato (una molecola) sciolti 
in gr. 40 di acido acetico glaciale furono trattati con gr. 3,31 di 
acido nitrico 1.46 (una molecola) anch'essi sciolti in gr. 10 di a- 
cido acetico. Dopo parecchie ore alla soluzione acetica si aggiunse 
molta acqua che precipitò una sostanza giallo-rossastra, la quale, 
purificata come sopra, diede dei cristalli fusibili a 55°. 

A conferma che questo dinitrotimol è identico con quello di 
Lallemand, ottenuto facendo agire l’acido nitrico sopra una salu- 
zione di acido timilsolfonico, ne ho preparato l’etere etilico, trasfor- 
mando il dinitroderivato da me ottenuto in sale potassico, e que- 
st'ultimo, riscaldando a 140-150° con ioduro d’etile in presenza di 
alcool. Si è ottenuto così il dinitrotimolato etilico di Ladenburg e 
d'Engelbrecht, fusibile a 52-53°. 


Dinitroclorocimene dal timol. 


CH, (1) 
Cl = (3) 
C,H C,H, (4) fusibile a 100-101° 
NO, (6) 
NO, (2) 


Ladenburg ed Engelbrecht (1) per l’azione del pentacloruro di 
fosforo sul dinitrotimol hanno ottenuto un dinitroclorocimene fu- 
sibile a 100-101°. 

Il dinitrotimol, avendo i due gruppi NO, l’uno al posto para e l’al- 
tro al posto orto rispetto all’ossidrile, mi porta ad ammettere pel 
clorodinitrocimene fusibile a 100-101° la sopradescritta formola. 


(1) Berichte t. X 1220. 
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Dinitroclorocimene dal timol 


CH, (1) 

CI (3) fusibile a 80° (1) 
CH $ C,H, (4) 

NO, (6) 

NO; (5) 


Fileti e Crosa nitrando il nitroclorocimene 


CH, (1) 
CI (3) 
CH, (4) 
NO, (6) 


CH, 


hanno ottenuto un miscuglio di due dinitroderivati, di cui I’ uno 
fondente a 100-101°, che è quello di Ladenburg ed Engelbrecht, 
e l’altro a 80°. 

Gli autori in questi due dinitroderivati non hanno stabilito che 
un solo posto dei due gruppi NO,, cioè a dire il para, che viene 
confermato in questa mia memoria dalla sostituzione del Br nel 
nitrobromotimol col gruppo NO,. 

Ora il dinitroderivato fusibile a 100-101° avendo i due gruppi 
l’uno al posto orto e l’altro al posto meta rispetto al cloro, l’al- 
tro suo isomero fusibile a 80°, e che è il solo possibile, non può 
avere i due gruppi NO, se non l’uno al posto para e l’altro al 
posto meta rispetto al cloro. 

Sto studiando l’azione del pentabromuro di fosforo sul dinitro- 
timol per stabilire le formule di costituzione dei dinitrobromocimeni 


dal timol. 
Istituto di Chimica Generale, Università di Parma, febbraio 1889. 


(1) Gazz. chim. it. t. XVIII p. 293. 
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Sulle proprieta fisiche del benzolo e del tiofene. 
Nota di GIACOMO CIAMICIAN. 


In una Memoria di recente pubblicazione (1), io ho tentato di 
mettere in rilievo l'analogia che i composti appartenenti al gruppo, 
da me chiamato tetrolico hanno con quelli del gruppo aromatico. 
Le sostanze del gruppo tetrolico, cioè : il furfurano, il pirrolo ed 
il tiofene, hanno un comportamento chimico, che in molte reazioni 
si avvicina a quello del benzolo o di alcuni suoi derivati. Io dissi 
allora, che la ragione di queste analogie era da cercarsi nei ca- 
ratteri del residuo tetrolico “ C,H, ,, comune a queste tre sostanze, 
i quale mantiene nelle sue combinazioni coll’ossigeno, coll’immino 
e con lo zolfo una parte delle proprietà che esso ha nei composti 
aromatici, quando unito a due metini forma l'anello benzenico. 

I caratteri aromatici del residuo “ C,H, , marcatissimi nel tio- 
fene, lo sono molto meno nel pirrolo e nel furfurano, per cui si può 
dire che lo zolfo influisce meno dell'ossigeno e dell’immino sulle 
proprietà chimiche del residuo aromatico a cui è unito. 

È assai rimarchevole ed interessante il fatto, scoperto recen- 
temente dal Hantzsch, che anche nella piridina lo zolfo può rim- 
piazzare due metini senza troppo alterare la proprietà dell’anello 
Mridico, per cui il tiazolo (C,H,SN) ha con la piridina la stessa 
analogia che il tiofene ha col benzolo. 

Riflettendo su queste meravigliose somiglianze, sono stato in- 
dotto a comparare le costanti fisiche del benzolo con quelle del 
tiofene, con la speranza di trovare nelle proprietà fisiche di que- 
sti due corpi qualche relazione che potesse servire di appoggio alle 
vedute suaccennate. 

Se le considerazioni ch’io esporrò nella presente Nota non sono 
del tutto prive di valore, si può dire realmente, che l'analogia fra 
benzolo e tiofene trova riscontro nelle loro proprietà fisiche. 


(1) Il pirrolo ed i suoi derivati. R. Acc. L. Memorie [4] IV, 274. | 
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Il Horstmann (1) ha dimostrato recentemente in modo assai ori- 
ginale, che le apparenti contraddizioni, che si erano manifestate 
deducendo la formula di costituzione del benzolo dal suo volume 
molecolare e dalla sua rifrazione molecolare da un lato e dalle sue 
costanti termo-chimiche dall’ altro, spariscono se si ammette che 
il benzolo abbia quella costituzione che Baeyer ultimamente trovo 
essere la sola che corrisponda a tutte le proprieta chimiche del 
benzolo. Ora qualche cosa di perfettainente analogo si verifica pel 
tiofene, ed io credo che da quanto segue si arrivi alla conclusione 
che , indipendentemente dalla formola, che si vuole attribuire al 
benzolo , il tiofene debba avere una costituzione corrispondente a 
quella del nucleo benzenico. 

Il Horstmann (2) compara nelle sue deduzioni il calore di com- 
bustione del benzolo con quello dell’esano e trova per la differenza 
corrispondente a 4 H, un certo valore, che è quattro volte mag- 
giore di quello dedotto per un H,, dalla comparazione del calore 
di combustione del metilene (CH,") con quello del metano (CH,). 

Ora in modo del tutto analogo si può comparare il calore di 
combustione del tiofene con quello del solfuro d’etile. 


C, H,, — C, H, = 4H, 


esano benzolo 
C,H, $— C,H,S= 3H, 


solfuro d’etile tiofene 


Ammettendo che nella trasformazione dell’ esano in benzolo si 
formi un aggruppamento di atomi corrispondente a quello che ha 
luogo nella, trasformazione del solfuro d’ etile in tiofene, i valori 
4 H, nel primo caso e di 3 H, nel secondo, devono stare nel rap- 
porto di 4 a 3.. 

Di fatti il valore di 4H, nel primo caso, prendendo per ca- 
lore di combustione del benzolo il valore più probabile di 787,5 
Cal., è secondo Horstmann: 


999,2 — 787,5= 211,7 Cal. 


(1) Berl. Ber. 21, 2211. 
(2) Lc. 
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per cui il valore di 3H, risulta essere: 


158,8 Cal. 


Il calore di combustione del tiofene dovrebbe essere quindi, se 
il calore di combustione del solfuro d’etile è 772,2 Cal.: 


772,2 — 158,8= 613,4 Cal. 
Il valore trovato sperimentalmente da Thomsen è realmente: 
610,6 Cal. 


Un ragionamento simile si può fare per il volume molecolare (1) 
e per la rifrazione molecolare. Senza esprimere veruna ipotesi sulla 
formola del benzolo, si può dire che se il residuo “ C,H, , ha una 
costituzione analoga a quella dell’ anello benzenico “ C,H,,, le 
costanti che sono da attribuirsi al radicale tetrolico staranno a 
quelle del benzolo come 4:6 ossia come 2:3. Questo ragiona- 
mento non è troppo azzardato, se si tien conto che così in fine 
non si fa altro che dedurre il valore di un metino benzenico, con- 
sderando tutti i sei metini perfettamente uguali tra di loro. 

Il volume del residuo “C,H,, sarà perciò, prendendo per vo- 
lume molecolare del benzolo al punto di ebollizione, il valore tro- - 
vato da R. Schiff 95,94: 


2 X 95,94 
3 





= 63,96. 


Il volume molecolare del tiofene, pure al suo punto d’ ebolli- 
zione, (in questo caso le due costanti sono più che mai compara- 
bili essendo la differenza fra i punti d’ebollizione del tiofene e del 
benzolo di solo 4°) è secondo Schiff: 


84,93. 
Per cui 
84,93 — 63,96 = 20,97 


il volume atomico dello zolfo risulterebbe circa 21. 
Il volume atomico dello zolfo dedotto da Kopp (2), da una se- 


(1) Vedi anche Horstmann, Berl. Ber 20, 774 e 775. 
(2) Liebig’s Annalen 96, 303. 
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rie di composti solfurati, al loro punto d’ ebollizione è 22,6. Ora 
se invece di 22,6 si prende il numero dedotto dal tiofene, si trova 
che la coincidenza fra i valori trovati e quelli calcolati è migliore, 
considerando naturalmente soltanto quei composti solfurati che sono 
comparabili al tiofene : 





Volumi molecolari 





Kopp 
osservati calcolati S= 21 | 
Mercaptano etilico . . 76—76,1 77,6 76 ; 
Mereaptano amilico. . 140,1— 140,5 143,6 142 | 
Solfuro d’etile. . ... ‘|120,5—121,5 121,6 120 
75,7 77,6 76 





Per ultimo anche le costauti ottiche conducono sensibilmente 
agli stessi risultati. Pur troppo il lavoro di Knops sulla rifrazione 
molecolare del tiofene, già annunciato negli Annali di Liebig (1), 
non m'è ancora pervenuto, sebbene l'abbia aspettato fino ad oggi, 
per cui non posso qui tenerne conto. 

Prendendo pel benzolo la rifrazione molecolare trovata da 
Brihl (2) e pel tiofene quella trovata da Nasini (3), si ha per le 
due formole: 


pa— 1 pa' — 1 
Pa ° Pa F2)d 
benzolo 44,03 e 20,93 
tiofene 41,40 ) 24,13 
Da cui risulta per la rifrazione di “C, H,,: 
C, H, 29,39 e 17,28 
e per la rifrazione atomica dello zolfo : 
S 12,04 e 6,85 


Nasini (4) trovò per la rifrazione atomica dello zolfo bivalente 


(1) Vedi vol. 247, fasc. 3. 

(2) Ostwald’s Lehrbruch der allgemeinen Chemie I, pag. 453 e 455. 
(3) Gazz. chim. 17, 66. 

(4) Gazz. Chim. 13, 309. 
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nei composti organici, quando le valenze non sono unite, come nel 
solfuro di carbonio, ad un solo atomo di carbonio, i valori: 


14,10 e 7,87 
Pel solfuro di carbonio invece: 


15,61 e 9,02 


Le considerazioni ora esposte permettono quindi di trarre la 
conclusione che l’edificio atomico che rappresenta il radicale “C, H, , 
del tiofene, ha una costruzione perfettamente comparabile a quella 
del benzolo ; se si ammette per questo composto la cosidetta for- 
mola centrica di Baeyer, si deve ammetterne una simile pel tiofene. 


cH CH CH 
CH rai | 2 CH cH 4 da 
A 
CH CH 
ez b:-@ 
CH 
Benzolo 


Sopra alcuni derivati della maleinimide (1) 
Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


Nel corso dei nostri studi sui derivati del pirrolo abbiamo più 
volte accennato alla facilità, con cui molte di queste sostanze pos- 
sono essere trasformate nelle imidi bicloromaleica o bibromoma- 
leica, ed uno di noi ha fatto vedere (2) quanto queste reazioni 
sieno comparabili alle trasformazioni di molti composti aromatici 
nei derivati clorurati e bromurati del chinone. L’analogia del clo- 


(1) Le esperienze descritte in questa Nota sono state eseguite nel R. Istituto 
chimico di Roma. 
(2) G. Ciamician, It pirrolo ed i suoi derivati. 
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roanile e del bromoanile colla bicloromaleinimide e la bibromoma- 
leinimide, 


CIC CCl C1 C CCl 


OO FX CO n 
ie e i 


Cloroanile Imide hioloromaleica 


che si rivela già nella comparazione delle loro formole, trova real- 
mente riscontro nei resultati dell'esperienza. 

Guidati da questo concetto noi abbiamo cercato nuovi fatti 
che venissero a confermare le vedute ora esposte ed abbiamo a 
tale scopo iniziato uno studio nel quale ci proponiamo di vedere 
quali delle reazioni, che sono state eseguite col cloroanile e col 
bromoanile , possono essere applicate ai derivati alogenati dell’ i- 
mide maleica. 

In questa Nota pubblichiamo una parte dei resultati ottenuti 
colla bicloromaleinimide, da noi scoverta alcuni anni or sono, ri- 
serbandoci di esporre a suo tempo completamente le nostre ricerche. 


Azione del nitrito potassico sull'imide bicloromaleica. 


Studiando l’azione di una soluzione di nitrito sodico sul clo- 
roanile I. U. Nef (1) ha ottenuto il sale sodico dall’ acido nitra- 
nilico (C,Na,N,O,) ed in modo analogo il sale potassico corrispon- 
dente, ora questa interessante reazione è perfettamente applica- 
bile alla bicloromaleinimide, come lo dimostrano le seguenti espe- 
rienze. 

Una soluzione di 5 gr. di imide bicloromaleica in 75 cc. d'al- 
cool e 50 cc. d’acqua, venne trattata con 15 gr. di nitrito potas- 
sico ; col riscaldamento il liquido si colora in giallo e si separa, 
non svolgimento di gaz, una sostanza solida polverulenta, che al 


(1) Berl. Ber. 20, 2028. 
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deposita in fondo al palloncino. Dopo un riscaldamento di circa 
un quarto d'ora a b. m., fino che cessa lo sviluppo gassoso, si la- 
scia raffreddare, si filtra e si cristallizza il prodotto alcune volte 
dall’ acqua bollente. Il rendimento è soddisfacente: da 5 gr. di 
imide si ottennero 3,8 gr. di prodotto. 

L'analisi del nuovo composto dette numeri corrispondenti alla 
formula preveduta : 


C,HN,O,K. 


I. 0,2870 gr. di materia seccata a 130° dettero 0,4332 gr. di CO, 
e 0,0278 gr. di HO. 
I. 0,1814 gr. di materia svolsero 22 cc. d’ azoto misurato a 12° 
e 761 mm. 
I. 0,2870 gr. di materia dettero 0,1284 gr. di K,SO,. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,HN,O,K 
I II III 
c 24,69 — si 24,49 
H 0,64 — — 0,51 
N — 14,420 — 14,28 
K è = 20,05 19,89 


Il sale potassico così ottenuto non perde di peso, dopo essere 
stato seccato sul cloruro di calcio, anche se viene riscaldato fino 
a 130°. Forma piccoli cristallini colorati in giallo chiaro, che sono 
insolubili nell'acqua fredda e solubili nell’ acqua bollente. Riscal- 
dai sulla lamina di platino deflagrano. 

Non ci fu possibile di ottenere da questo sale 1’ acido libero 
(C,H,N,0,) corrispondente. Trattando una soluzione acquosa calda, 
con acido solforico diluito, si separa la sostanza inalterata, come 
lo dimostra la seguente determinazione del potassio: 

0,3290 gr. di materia dettero 0,1454 gr. di K,SO,. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per CHN,O,K 
K 19,81 19,89 


Bollendo la soluzione con acido solforico diluito, 5 gr. di sale 
potassico con 400 cc. d'acido solforico (1 : 10), per qualche tempo, 


11 
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essa diventa senza colore ed estraendo con etere molte volte di 


seguito, si ottiene una sostanza cristallina, che non è altro che 
acido ossalico. La sostanza ottenuta per estrazione con etere, cri- 
stallizza dall'acqua bollente in grossi prismi senza colore, che fon- 
dono a 100°-101°. ; 


Contiene due molecole d’ acqua di cristallizzazione, che perde — 


stando sull’acido solforico. 
1,3798 gr. di materia seccata sul cloruro di calcio, perdettero 
nel vuoto sull’acido solforico 0,3926 gr. di acqua. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,H,O,-+2H,O 
H,0 28,45 28,57 
0,2085 gr. di sostanza deacquificata dettero 0,2016 gr. di CO, 6 
0,0480 gr. di H,0. 
In 100 parti :] 


trovato calcolato per C,H,O, 
C 26,41 26,66 
H 2,06 2,22 


L’ acido deacquificato sublima senza decomposizione, la sua s0- 
luzione dà col cloruro calcico un precipitato insolubile nell’ acido 
acetico ed ha in una parola tutte le proprietà dell’acido ossalico. 

La costituzione del sale potassico C,HN,0,K , ora descritto, 
sarà con molta probabilità analoga a quella della combinazione 
potassica dell’acido nitranilico: 





e noi crediamo che convenga chiamarlo piuttosto composto potas- 
sico del nitroossichinone del pirrolo, che composto potassico dell’i- 
mide nitroossimaleica. 

Crediamo utile far notare che anche l'acido nitranilico si de- 
compone facilmente in soluzione acquosa, dando acido ossalico. 





49 
Come era da aspettarsi, non siamo riusciti ad ottenere il com- 
posto amidato corrispondente; trattando il sale descritto con clo- 
ruro staunoso ed acido cloridrico si ottiene soltanto acido ossalico. 


Azione dell anilina sull’imide bicloromaleica. 


Trattando una soluzione di & gr. di imide in 30 cc. d’ alcool, 
con 7 gr. d’anilina si ottiene immediatamente un liquido giallo 
che venne fatto bollire per qualche tempo (15 minuti) a ricadere. 
Per raffreddamento si separano aghi gialli, che vennero filtrati, 
lavati e fatti cristallizzare dall'alcool bollente. Fondono a 196° ed 
hanno la composizione : 


C,,H,CI N,0, , 


Il composto, che ci riserbiamo descrivere esattamente in una 
prossima comunicazione, ha senza dubbio la costituzione : 


Cl NHC,H, 


L | 


% 





e corrisponde alla cloroanilanilide [C,':1,0,(NHC,H;),], che si ottiene 
in modo analogo dal cloroanile. 

Per ultimo vogliamo accennare che |’ imide bicloromaleica dà 
in soluzione alcoolica colla fenilidrazina un precipitato formato da 
aghi rosso-ranciati di cui ci riserbiamo lo studio. 

Noi continueremo queste ricerche trattando l’imide bicloroma- 
leica con tutti quei corpi con cui fu sperimentato il cloroanile e 
le estenderemo anche all’imide mono-cloromaleica, da noi descritta 
per la prima volta alcuni anni or sono. Questo lo diciamo perchè 
i sigg. R. Loscher e K. Kusserow hanno recentemente studiato il 
comportamento della monobromofumarimide coll’anilina (1). 


(1) Berl, Ber. 21, 2718. 
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Sopra alcuni derivati del dimetilpirrolo assimmetrico 
ih IL a GLEFANO SiR 














In una recente comunicazione fatta alla R. Accademia dei Line: 
sui derivati del dimetilpirrolo assimetrico (1) io ho descritto l'imn 
nanidride dell'acido dimetilpirroldicarbonico dalla quale per dr. i 
zione di anidride carbonica si ottiene la tetrametilpirocolla (2 
analogia colla pirocolla ordinaria e coll’ acido carboprrolico | 1 È 
quale è dimostrata la posizione « del carbossile, io ammisi, « 
quelle sostanze il carbossile che prende parte alla formazior Pi d 
legame anidridico sia quello situato vicino all’azoto. La tetra 
tilpirocolla dà, come si vedrà dalle sperienze descritte in qu 
Nota, un acido « f' - dimetilpirrolmonocarbonico o metadimet 
rolmonocarbonico , il quale non è identico a quello ottenuto 
Knorr (3). La differenza fra questi due acidi si manifesta prin 
' palmente hel loro modo di comportarsi colla anidride acetica, p 

chè mentre l'acido di Knorr non da, come ho dimostrato in w 

precedente comunicazione, una imminanidride, l'acido da me ott 

nuto si trasforma facilmente nella pirocolla da cui deriva. Quest 

differenza di comportamento dei due acidi dimetilpirrolmonocarho 

nici deve dipendere dalla differente posizione del carbossile, pe 
cui la costituzione delle due sostanze sarà espressa dalle seguen 


























formole : 
TL CH, COOH CC . CH, 
CH, - Cl. COOH CH CH 
7A rs a ed 
NH NH 
acido ottenuto dalla tetrametilpirocolla acido di Knorr 


(1) Rendiconti vol, IV, fasc, 6°, 2° sem, e Gazzetta Chimica, t, XVI ES 4é 

(2) Questa tetrametilpirocolla fu da me chiamata dimetilpirocolla nella È 
precedente. Siccome però, come si vedrà in seguito, questa combinazione pos 
la formola raddoppiata C,, H,, N; O,, deve venire chiamata tetrametilpi 
essendo quattro i metili EEA contenuti nella molecola, 

(3) Liebig's Annalen 236,318, 


— Digitized by Googl 
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Il nuovo acido dimetilpirrolmonocarbonico non è però l’imme- 
diato prodotto della saponificazione della tetrametilpirocolla; io ho 
ottenuto invece col mezzo della potassa alcoolica un prodotto a 
funzione acida, intermedio, il quale per ulteriore trattamento col- 
l'aleali conduce «ll’acido cercato. Attribuendo alla dimetilpirocolla 
la formula doppia, l’acilo dimetilpirrolmonocarbonico corrispondente 
avrebbe origine dalla addizione di due molecole di acqua ad una 
molecola della anidride : 


C,,H,,N,0, + 2H,0 = 2C,H,NO,. 


Se si immagina invece che ad una molecola della anidride, 
per effetto della potassa alcoolica, si addizioni una sola molecola 
di acqua: 


C,,H,,N,0, + H,O i C,,H,.N,0,, 


si ottiene una nuova sostanza la cui molecola non è divisibile e 
la composizione della quale corrisponde realmente a quella della 
sostanza da me ottenuta. La formazione di un acido C,,H,,N,O, 
dimostra prima di tutto in un mado abbastanza elegante, che alla 
pirocolla dell'acido dimetilpirrolmonocarbonico da me ottenuto com- 
pete la formula doppia; inoltre porta luce sulla costituzione mole- 
colare di una classe di sostanze ancora poco studiate ed a tutte 
le quali probabilmente si devono attribuire formole raddoppiate. 
Weidel e Ciamician (1) hanno attribuito alla pirocolla ordinaria la 
struttura molecolare seguente : 


N - C,H, — CO 
| 
CO—C,H, - N 


Questa formula la quale spiega la trasformazione della pirocolla 
in acido carbopirrolico, permette anche di dare conto della forma- 
zione di un acido C,,H,gN,0; per addizione di una sola molecola 
di acqua alla tetrametilpirocolla. La combinazione da me ottenuta 
ha molto prababilmente la costituzione : 


N C,H (CH,), — CO:0H 
CO— C, H(CH,), NH, 


(1) Monatshefte fir Chem. I, 279, 
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la quale spiega le proprietà generali della sostanza a cui si rife- 
risce, e sopratutto il fatto che per azione della potassa acquosa 
l'acido C,,H,,N,O, addiziona una nuova molecola di acqua e si 
sdoppia nettamente in due molecole di acido dimetilpirrolmonocar- 
bonico. L’ acido della formula C,,H,,N,O, deve per conseguenza 
molto probabilmente venire considerato come un acido 


tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico. 


Il comportamento della tetrametilpirocolla colla potassa alcoo- 
lica è tutto speciale; come io ho potuto constatare, la pirocolla 
ordinaria per azione della potassa alcoolica, anche molto diluita, 
si converte direttamente nell’acido carbopirrolico di Schwanert; 
egualmente si comporta l’imminanidride dell’acido «-indolcarbonico, 
ottenuta lo scorso anno in questo stesso Istituto (1), la quale per 
azione della potassa alcoolica ripristina l'acido da cui deriva. 


SAPONIFICAZIONE DELLA TETRAMETILPIROCOLLA 
COLLA POTASSA ALCOOLICA. 
a 


Si fanno bollire in un apparecchio a ricadere 2 gr. di tetra- 
metilpirocolla con una soluzione di 2 gr. di potassa in 40 c. c. di 
alcool a 90-95 °/,. Dopo circa una mezz’ ora di ebollizione la so- 
stanza si è disciolta. Si aggiunge acqua e si scaccia l'alcool a b. 
m.; si filtra da una certa quantità di tetrametilpirocolla che si è 
separata e si precipita l'acido formatosi con acido acetico. La so- 
stanza filtrata lavata con acqua e seccata nel vuoto, venne analiz- 
zata direttamente. 


I. gr.0,2978 di sostanza dettero gr.0,7060 di CO, e gr. 0,1779 di H,0. 
II. gr.0,2471 ° : gr.0,5811 » gr.0,1454 «mn, 


In 100 parti; 


trovato calcolato per C,,H,,N,0, 
I (2) II (2) 
C 64,65 64,14 64,61 
H 6,63 6,53 6,15 


(1) Vedi Ciamician e Zatti, Gazz. Chim. 18, 391. 
(2) Le due analisi I e II sono state eseguite con due preparati differenti. 
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La combinazione C,,H,,N,O, è, come si rileva dalle analisi del 

suo etere metilico e del suo sale di bario, un acido monobasico. 
Le soluzioni acquose dei suoi sali non sono stabili; se vengono ri- 
scaldate subiscono una decomposizione, per la quale l'acido ab- 
bandona la base e si ripristina la tetrametilpirocolla. Il fenomeno 
si osserva nel modo migliore col sale ammonico. Se si discioglie 
l’acido anche in un forte eccesso di ammoniaca si ottiene una so- 
luzione limpida, la quale se viene riscaldata a b. m. si intorbida, 
e dopo qualche tempo cominciano a depositarsi dei fiocchi i quali 
vanno sempre aumentando fino a che la maggior parte dell’acido 
si è trasformata nella anidride. I fiocchi della tetrametilpirocolla 
che si deposita trascinano con sè la materia colorante, cosicchè da 
un acido relativamente colorato si può ottenere un acido bianco. 
Basta scioglierlo in ammoniaca, determinare col calore una par- 
ziale separazione di pirocolla, filtrare a freddo e precipitare col- 
l'acido acetico. La trasformazione in tetrametilpirocolla avviene 
anche quando si fa bollire l’acido tetrametilpirroilpirrolmonocar- 
bonico con anidride acetica. La soluzione neutra del sale ammonico 
da luogo colle soluzioni dei sali metallici alle seguenti reazioni: 

con acetato di piombo un precipitato bianco quasi insolubile in 
un eccesso del reattivo; 

con nitrato argentico un precipitato bianco del sale argentico 
non alterubile alla luce; 

con cloruro ferrico un precipitato rosso; 

con acetato di rame un precipitato verde chiaro. 

La sostanza riscaldata perde anidride carbonica intorno ai 145° 

e si ottiene un liquido colorato, che si solidifica prontamente per 
raffreddamento. Il nuovo prodotto, che si forma, non è solubile nei 
carbonati alcalini, e cristallizza dall’alcool diluito in pagliette splen- 
denti. La piccola quantità di sostanza di cui disponeva, non mi 
ha permesso però di purificarla ulteriormente per l’analisi; è pro- 
babile che la nuova combinazione non sia altro che un tetrametil- 
pirroilpirrolo : 


NC, H, (CH), 
CO . C, H (CH;), NH 
Saponificato con potassa acquosa bollente fornisce infatti un 


6 
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acido il quale sembra identico all’acido dimetilpirrolmonocarbonico 
che descriverd in seguito. 

Sale di bario. Per ottenere questo sale si discioglie l’ acido 
tetrametilpirroilpirrolmonocarbunico nella barite, si precipita l’ec- 
cesso di questa con acido carbonico, si fa bollire per poco tempo, 
si filtra e si concentra nel vuoto. Per lento svaporamento si se- 
parano delle tavolette rombiche, le quali hanno dato all’ analisi 1l 
risultato seguente : 
gr. 0,1176 di sostanza seccata nel vuoto dettero gr. 0,0419 di Ba SO, 

In 100 parti: 


trovato calcolato per (C,;H,sNs0,), Ba 
Ba 20,92 20,91 


Etere metilico. Per preparare questa sostanza si rinchiude in 
un tubo il sale argentico dell’acido tetrametilpirroilpirrolmonocar- 
bonico, ben secco, con un eccesso di joduro di metile. La reazione 
ha luogo già in parte a freddo e si compie immergendo il tubo 
neil’acqua bollente per 5-10 minuti. Si estrae la massa con alcool 
caldo, si filtra dal joduro di argento insolubile e si precipita con 
acqua. La sostanza venne purificata ulteriormente sciogliendola in 
un eccesso di etere acetico, agitando la soluzione, mantenuta a 
dolce calore, con carbone animale per circa due ore fino a che 
non dava più segno di scoloramento, filtrando, distillando la maggior 
parte del solvente, ed aggiungendo alla soluzione ancor calda etere 
petrolico leggero ben secco. La separazione della sostanza comincia 
dopo qualche tempo e si depositano dei granuli relativamente molto 
grossi e pesanti, i quali fondono costantemente a 163°-163°,5 ed 
hanno dato all'analisi il seguente risultato : 
gr. 0,2250 di sostanza dettero gr. 0,5401 di CO, e gr. 0,1400 di H,O. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H!,N.0; 
C 60,46 65,69 
H 6,91 6,57 


L’etere metilico dell’ acido tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico 
è una sostanza solubilissima nel cloroformio anche a freddo, poco 
solubile nel benzolo se raffreddato, più solubile nell’ etere acetico, 
pochissimo solubile nell’etere di petrolio, insolubile nell'acqua. Ha 
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in comune coi sali dell'acido tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico 
la tendenza a dissociarsi ed a dare tetrametilpirocolla eliminandosi 
alcool metilico. Questa proprietà tutta speciale si manifesta pri- 
mieramente per azione del calore. Allorquando la sostanza viene 
riscaldata gradatamente, a 163°-163°,5 fonde e si ottiene un liquido 
trasparente quasi incoloro dal quale però per poco che si elevi la 
temperatura cominciano a sprigionarsi -delle bollicine; riscaldando 
ulteriormente la massa si solidifica 0 fonde poi di nuovo a 272°. 
Analoga decomposizione ha luogo allorquando si fa bollire una so- 
luzione idro-alcoolica della combinazione per qualche tempo; la 
sostanza che si separa per raffreddamento è tetrametilpirocolla. 
Il fenomeno è ancora più notevole allorquando si fa uso di una 
soluzione acquosa di carbonato di soda; basta un brevissimo con- 
tatto a caldo perchè l'aspetto fisico dell’etere tetrametilpirroilpirrol- 
monocarbonico vari; se si filtra si trova che la sostanza si è tra- 
sformata completamente in tetrametilpirocolla. Questa dissociazione 
è rappresentata nello schema seguente: 


N C, H (CH,), CO : OC H, 

CO-C, H (CH,), Ni H 
Abbandonando soluzioni in etere acetico della sostanza alla eva- 
porazione spontanea si ottengono cristalli abbastanza sviluppati. 


Devo alla consueta cortesia del dott. G. B. Negri i risultati dello 
studio cristallografico dei medesimi : 


Sistema cristallino : monoclino 
a:b:c=0,70154:1:0,44307 ; B = 809,59 


Forme osservate: (010), (110), (111), (121), (108). 


Angoli Misurati Calcolati 
110:110 699,25" : 
110:111 72,39 

‘111:010 70,54 7 
110:111 48,05 479,52" 
100 -103 83 circa 87,26 
010:103 9017/3» 90,00 
[21-010 53,20 51,28 
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I cristalli nella maggior parte dei casi non terminati, sono 
allungati nel senso dell'asse 2 e tabulari secondo (010); mostrano 
talvolta la (108), che è sempre imperfetta: in un solo cristallo 
essa mi diede misure approssimate a 1° circa. Della forma (111) 
una sola volta in un cristallo ho riscontrato una faccia abbastanza 
estesa, piana, riflettente al goniometro immagine semplice e nitica, 
la quale mi permise buone misure che impiegai per il calcolo delle 
costanti cristallografiche. La (121)è piccola, il più delle volte mi- 
croscopica, costantemente con faccie contorte che danno immagini 
multiple ed assai allargate. Le faccie di (110) in qualche cristallo 
furono rinvenute perfette, sicchè l’angolo misurato 110:110 (me- 
dia di 15 angoli) è il più attendibile fra gli angoli misurati. 
Inoltre furono osservati geminati secondo (100) con angolo rien- 
trante 108: 108 = 50,50 misurato (media di 5 angoli), 6°,14’ cal- 
colato. L'angolo di estinzione dei due gemelli è uguale a 760,50 
(media di 3 angoli misurati, con 24 letture ciascuno) a luce bianca. 
I due individui di ogni geminato sono compenetrati in modo irre- 
golare verso la parte centrale, non estinguendosi mai questa parte 
fra nicoli incrociati. 

Al microscopio fu misurato inoltre 103:[001]= 87°,25’ (me 
dia di 3 angoli) mentre dal calcolo si ha 869,53”. 

Sfaldatura (010). 

Il piano degli assi ottici, normale a (010), forma con c verso —a 
un angole di 39° circa (luce bianca). Coincidente ‘i piano degl; 
assi ottici con una sezione principale dei nicol si vedono i due 
centri degli assi ottici con evidente dispersione rotatoria e fortis- 
sima. L'angolo degli assi ottici è molto grande e non potè essere 
misurato. 

Peso molecolare dell'etere metilico dell’acido tetrametilpirroilpirrol- 
monocarbonico. La determinazione del peso molecolare di questo 
etere è stata fatta col metodo di Raoult, determinando il punto 
di congelamento di una soluzione benzolica della sostanza. Mi sono 
servito a questo scopo di una disposizione di apparecchio identica 
a quella descritta da Beckmann (1) e di un termometro di Baudin, 
diviso in cinquantesimi di grado; questo termometro permette però 
anche di valutare 0°,005. La quantità di benzolo adoperata oscil- 


(1) Zeitechrift far Phys. Chem., II, 688. 





——_———6_6 2 ci ou — =. 


37 
lava intorno ai 15 gr.: la concentrazione è riferita a 100 parti-in 
peso del solvente. Il benzclo è stato distillato sul sodio; bolliva 
costante a 80°,2 e si congclava a 4°,62. Ecco il risultato ottenuto : 


concentrazione abbassanento termom. coefficiente di abbass. 
I. 1,1515 0°,20 0,17368 
II. 1,6794 09,28 0,16672 


da cui assumendo per coefficiente di abbassamento molecolare nelle 
soluzioni benzoliche il valore medio 49 si calcola : 


trovato calcolato per C,, Hg Ns Og 
I II 
peso molecolare 282 293 274 


Questi numeri dimostrano che in soluzione benzolica l’etera te- 
trametilpirroilpirrolmonocarbonico si comporta in modo normale (1). 
Io ho ottenuto risultati differenti nelle determinazioni delle tem- 
perature di congelamento delle soluzioni acetiche. L'acido acetico 
e stato preparato fondendo frazionatamente un prodotto proveniente 
dalla fabbrica di Kahlbaum e prendendo poi la parte meno fusi- 
bile ; il suo punto di congelamento determinato ripetute volte è 
stato trovato fra 169,54 e 160,53. 

Ecco i risultati ottenuti : 


concentrazione abbassamento termom. coefficiente di abbass, 
I. 0,5382 09,12 0,2229 © 

II. 0,8977 09,18 0,2005 

II. 1,6826 0°,31 0,1842 

IV. 2,0860 09,94 - 0,1629 


le quali determinazioni, prendendo per coefficiente molecolare nor- 
male nelle soluzioni acetiche il valore 39, condurrebbero ai pesi 
molecolari seguenti : 


I II II IV 
174 194 211 239 


Queste cifre tenderebbero a dimostrare che l'etere metilico del- 
l'acido tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico dà in soluzioni acetiche 


(1) Nella II esperienza la concentrazione della soluzione è già troppo forte in 
rispetto alla poca solubilità della sostanza nel benzolo a bassa temperatura, 
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coefficienti di abbassamento troppo grandi i quali però vanno di- 
minuendo mano mano che la concentrazione aumenta. Ben lungi 
dal voler dar ragione alcuna di questo fatto, il quale si tradur- 
rebbe in un aumento nella pressione osmotica secondo Van' t 
Hoff (1), mi limito anzi a dare queste cifre col massimo riserbo, 
e tostochè avrò preparata una nuova e sufficiente quantità dell’e- 
tere metilico, non mancherò di rivederne i coefficienti di abbassa- 
mento per una serie estesa di concentrazioni. 


ÀCIDO DIMETILPIRROLMONOCARBONICO. 


Se si disciolgono gr. 1 di acido tetrametilpirroilpirrolmonocar- 
bonico in una soluzione di 4 gr. di potassa in 20 cc. di acqua e 
si fa bollire a ricadere, dopo circa 15 minuti di ebullizione il li- 
quido comincia a colorarsi leggermente in rosso e si svolge una 
piccola quantità di dimetilpirrolo. Si sospende l’ ebullizione prima 
che sia giunto questo termine e si precipita la soluzione con acido 
acetico. L'acido così ottenuto differisce dall’acido tetrametilpirroil- 
pirrolmonocarbonico principalmente perchè: 

a) sì discioglie completamente a freddo in una piccola quan- 
tità di ammoniaca, mentre il sale ammonico dell’acido tetrametil- 
pirroilpirrolmonocarbonico è poco solubile; 

b) la soluzione ammoniacale ottenuta è stabile e non dà luogo, 
anche se viene mantenuta a 100°, a formazione di pirocolla: 

c) è abbastanza solubile nell'acqua bollente. 

La sostanza venne purificata sciogliendola in molto benzolo anidro 
ed agitando la soluzione mantenuta costantemente sopra i 40° con 
carbone animale per circa due ore fino a completo scoloramento, 
filtrando, distillando la magg.or parte del solvente e precipitando 
la soluzione ancor calda con ligroina leggera. Si separa una pol- 
vere bianca, la quale venne di nuovo disciolta in benzolo e ripre- 
cipitata con ligroina. L'analisi di questa combinazione dette numeri 
che concordano con quelli richiesti dalla formula C, H, NO,: 
gr. 0,2270 di sostanza dettero gr. 0,5052 di CO, e gr. 0,1399 di H, O. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C, H, NO, 
C 60,69 60,43 
H 6,84 6,48 


(1) Zeitschrift fir Phys. Chem. I, 481. 
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La nuova sostanza si presenta sotto forma di una polvere bian- 
chissima la quale riscaldata in tubo chiuso si decompone costan- 
temente a 137°. Nell’acqua a freddo è assai poco solubile, per 
riscaldamento si discioglie ma contemporaneamente perde anidride 
carbonica con efferxc:cenza e si forma dimetilpirrolo; per raffred- 
dumento la parte non decomposta si separa cristallina. Trattandone 
la soluzione ammoniacale neutra colle soluzioni metalliche si otten- 
gono i sali corrispondenti: 

con acetato di piombo precipitato bianco solubile in un ecces- 
so del reattivo; 

con acetato di rame precipitato verde cristallino; 

con cloruro ferrico precipitato rosso scuro polverulento. 

Se si bolle l'acido dimetilpirrolmonocarbonico con anidride ace- 
tica per qualche minuto e si scaccia poi il solvente, rimane un 
residuo che riscaldato ulteriormente fornisce grande quantità di 
tetrametilpirocolla. Se l'ebullizione dell'acido colla anidride ha luogo 
per lungo tempo (qualche ora) la quantità di tetrametilpirocolla 
che si forma e assai piccola e si ottiene invece sopratutto acetil- 
dimetilpirrolo fusibile a 122-123°. Il nuovo acido è isomero col- 
l'acido meta-dimetilpirrolmonocarbonico di Knorr, dal quale diffe- 
risce notevolmente nel punto di decomposizione (l'acido di Knorr 
fonde decomponendosi a 183°) (1). La sua formazione dell’ acido 
tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico è indicata dalla eguaglianza 
seguente : 


NC, H (CH,),--COOH H NHC,H (CH,),—COOH 
+| = 
CO—C, H (CH,), NH OH COOH—C, H (CH,), NH 


acido tetrametil-pirroilpirrol- acido meta dimetilpirrol-3- 
monocarbonico monocarbonico 


Padova, Istituto Chimico, dicembre 1888. 


(1) Liebig’s Annalen 236, 318. 


90 


Sopra una sintesi diretta degli omologhi del pirrolo; 
di G. CIAMICIAN E C. U. ZANETTI. 


Le ricerche (1) fatte ultimamente in questo Istituto sull’ azione 
del joduro metilico sopra alcuni derivati del pirrolo, hanno dimo- 
strato che gli idrogeni metinici del pirrolo vengono rimpiazzati 
assai facilmente dal metile. In seguito a questo fatto ci parve in- 
teressante e necessario rivedere un vecchio lavoro di Liubawin (2), 
il quale facendo agire il joduro etilico sul pirrolo in presenza di 
potassa, aveva ottenuto un composto di un punto d’ebollizione mol- 
to più elevato di quello dell’ n-etilpirrolo, ma quasi della medesi- 
ma composizione. Era quindi facile il supporre, che in questa re- 
azione oltre al n-etilpirrolo si formasse un composto contenente 
l’etile legato ad uno degli atomi di carbonio del nucleo tetrolico. 
L’ esperienza, di cui diamo qui una succinta descrizione dimostra 
la verità della nostra previsione ed indica una via molto semplice 
per ottenere dal pirrolo i suoi omologhi superiori. 

Scaldando in un apparecchio a ricadere il composto potassico 
del pirrolo con un eccesso di joduro etilico (p. es. 30 gr. del pri- 
mo e 66 gr. del secondo), la reazione si compie in circa 4 ore di 
ebollizione. Trattando indi il contenuto del pallone con acqua e 
distillando con vapore acqueo, si ottiene un olio, che liberato con- 
venientemente dall’eccesso del joduro etilico e seccato sulla soda 
caustica fusa, passa in gran parte intorno ai 130-134°, mentre 
le ultime frazioni non distillano che dai 150° ai 200°. La parte 
più volatile è costituita dall’ n-etilpirrolo già più volte descritto (3); 
la frazione che bolle sopra i 150° contiene invece principalmente un 
miscuglio di due. corpi, che si separano facilmente per un prolun- 
gato riscaldamento colla potassa caustica fusa. Bollendo la fra- 


(1) Vedi G. Ciamician e F. Anderlini, Sull’azione del joduro di metile sopra 
alcuni derivati del pirrolo. Rendiconti dei Lincei IV, (2 sem.) 165 e 198 e Gaz- 
zetta Chimica t. XVIII, 557. 

(2) Berl. Ber. 1869, 99. 

(8) Berl. Ber. 1878, 1810 e 1876, 935. 
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zione superiore con un eccesso di potassa polverizzata, a ricadere, 
per più ore, fino che questa rimane inattaccata, una parte del prodot- 
to si combina colla potassa, mentre l’altra rimaneinalterata. Distillan- 
do, passa quest’ ultima e trattando il residuo solido con acqua, si 
libera dalla sua combinazione potassica un olio, che ha tutti 1 ca- 
ratteri, d’ un pirrolo superiore. Per ottenerlo, si distilla il liquido 
alcalino con vapore acqueo, si separa nel distillato |’ olio dall’ ac- 
qua, con etere, si secca il prodotto con la soda fusa e lo si sot- 
topone alla rettificazione frazionata. Il liquido oleoso passa fra 
150° e 180°, ma ha evidentemente il suo punto di ebollizione in- 
torno ai 160°-165°. 

La frazione 160-170° venne analizzata e dette numeri, che cor- 
rispondono alla formola: 


‘CHN,. 


I. 0,2323 gr. di materia dettero 0,6443 gr. di CO, e 0,2047 gr. di H,0. 
II. 0,1310 gr. di materia dettero 0,3638 gr. di CO, e 0,1168 gr.di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,N 
E, II. 
C 75,64 75,73 79,09 
H 9,79 9,83 9,47 


Il prodotto ha dunque la composizione d’ un etilpirrolo, il suo 
punto di ebollizione ed il suo modo di comportarsi con la potassa, 
dimostrano però che in esso l’etile non è al posto dell’ idrogeno 
imminico. Si tratta dunque d’un c-etilpirrolo, forse identico a quel- 
lo ottenuto da Dennstedt e Zimmermann per azione della paral- 
deide sul pirrolo in presenza di cloruro di zinco (1). 

Esso si forma senza dubbio per la reazione: 


C,H,NK+C,H,I=KI+C,H,(C,H,).NH. 


L’ olio inattaccabile dalla potassa, sopra accennato, ha anch’ esso 
un punto di ebollizione quasi identico a quello, che può formare 


(1) Berl. Ber. 1886, 2189, 
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un composto potassico ed all’ analisi dette numeri, che si avvici- 
nano a quelli richiesti da un dietilpirrolo (C,H,,N). 
0,2117 gr. di materia dettero 0,5992 gr. di CO, e 0,2C62 gr. di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N 
C 77,20 78,05 
H 10,82 10,59 


Questa frazione contiene perciò con grande probabilità un pir- 
rolo terziario due volte etilato della formola: 


C,H, (C,H,)NC,H, , 


che avrà un punto d’ ebollizione quasi uguale a quello dei c-et:/- 
pirroli, similmente all’ n-etilpirrolo, che bolle quasi alla stessa tem- 
peratura alla quale bolle il pirrolo. 

Le esperienze accennate nella presente comunicazione preliminare 
verranno eseguite da uno di noi, sopra una grande quantità di 
materiale, per studiare con cura questa reazione, che mette più 
d'ogni altra, fin ora nota, in rilievo la strana mobilità degli idro- 
geni metinici del pirrolo, il quale fatto, in vero, non trova riscon- 
tro presso nessun altro composto organico. 

Il pirrolo agisce sui joduri dei radicali alcoolici in modo molto 
simile al suo compartamento coi cloruri dei radicali degli acidi 
organici e la principale differenza risiede nella formazione del com- 
posto bisostituito, che non avviene nelle reazioni con questi ultimi . 


Padova, Istituto Chimico, gennajo 1889. 





Sopra alcuni derivati nitrici dell’ etere metilico 
dell’acido «-carbopirrolico. 
Nota del dott. FRANCESCO ANDERLINI 





L’anno scorso ho avuto occasione di ottenere notevoli quantita 
di etere metilico, dell’acido «-carbopirrolico, quale prodotto secon- 
dario dell’azione del joduro di metile sul suo sale sodico (1) ed 
ho creduto abbastanza interessante impiegare questo materiale, 
non tanto facile ad aversi in grande copia, per completare la storia 
chimica dell'acido carbopirrolico, che è l'acido fondamentale della 
serie del pirrolo. 





Non essendo stata determinata 
finora la forma cristallina dell’etere 
metilico di quest’acido ho tentato di 
ottenerlo in cristalli misurabili; ciò 
che facilmente riesce lasciando sva- 
porare lentamente la sua soluzione 
nell’etere petrolico. 


I cristalli sono stati studiati cristallograficamente dal dott. G. 
B. Negri, che gentilmente mi comunicò quanto segue: 


Sistema cristallino : monoclino 


a:b:c=1,36027:1:1,36788; B=79°.42" 


Forme osservate: (001) (110) (120) (100) (101) 
Combinazioni osservate: (001) (110) (120) 
(001) (110) (120) (100) 


(001) (110) (120) (101) (100) 
Misurati Calcolati 


Angoli 


100 :001 
100:101 
100:110 
120:120 
110:120 
110:001 
120:001 
110:101 
120:101 


limiti medie n 
79°.09 — 800.20” 799.42 7 14 
39. 34 — 39. 49 39. 43 4 
52. 52—53. 31 53. 14 si 6 
40. 35— 41. 48 41. 08 400,58” 6 
15. 19— 16. 17 15. 58 16. 17 7 
83. 36 — 84. 25 83. 56 83. 51 5 
85. 40 — 86. 39 96. 13 86. 25 6 
62. 27 — 62. 52 62. 3a 62. 35 4 


— 74, 23 


(1) Vedi Ciamician e Anderlini, Sull’azione del joduro di metile sopra alcuni 
dericati del pirrolo, Rend. IV (2° sem.) 165 e 198. 
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I cristalli delle dimensioni talvolta di oltre due centimetri sono 
costantemente tabulari secondo (001), la quale si vede spesso ar- 
rotondata e a gradinate e soltanto in alcuni casi riflette buone 
immagini. 

Le facce di (110) , {120) sono sempre presenti, in alcuni cristalli 
quasi egualmente estese, in altri predominanti le une sulle altre. 
La (100) rinviensi sempre secondaria, stretta, allungata, ora se- 
condo [100:001], ora secondo [100:010]; la (101) è poco estesa 
ed è la meno frequente delle forme osservate, e si è dovuto cri- 
stallizzare la sostanza più volte per averla adatta a buone misure, 
affine di calcolare le costanti cristallografiche al completo. 

Sfaldatura perfetta e facilissima parallela a (100). 

Sulla 001 nell'aria si scorge un apice d’iperbole, il piano degli 
‘assi ottici è parallelo a (010), quindi dispersione inclinata, birifra- 
zione energica positiva, p «v. Nell’olio attraverso (001) si vedono 
tutti e due gli assi ottici, i quali formano un angolo di 85°.30’ 
(luce rossa), media di due misure, con 24 letture ciascuna. 

Fra l’etere metilico dell’acido a-carbopirrolico, l'acido «-carbo- 
‘pirrolico e l'etere metilico dell'acido pirrilgliossilico esistono alcune 
analogie morfotropiche, come risulta dal seguente specchietto: 


Etere metilico dell'acido Acido a-carbopirrolico Etere metilico del- 


a-carbopirrolico [Brezina (1)] l’acido pirrilgliossi» 

lico (2) [La Valle.] 
Sistema cristallino: monoclino monoclino monoclino 
100:110 539.14" 549.06" 49°.14 
100:101 39 .43 — 37. 20 


zona [100;001] 100:001=79.42 001:101=80.50 
Sfaldatura (100) perfetta e facilissima non osservata perfetta e facilissima 


Piano degli assi ottici (010) (010) (010) 
Senso della dispersione p< v o>v 
Birifrazione positiva positiva 


È noto che l’acido carbopirrolico non dà con l’acido nitrico i 
composti nitrici corrispondenti, ma che perdendo anidride carbonica 
si trasforma in due dinitropirtoli; l’unico acido nitrocarbopirrolico 
finora conosciuto è quello che Ciamician e Danesi (3) prepararono 


(1) Monatshefte fir Chemie 1880, 279. 
(2) Gazz. chim. it. t. XV, 9. 
(8) Acc. dei Lincei M. (8) XII (1881-82); Gazz. chim. it. t, X1I-28; Berl. Ber. 15-1082. 
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dalla pirocolla. Io ho studiato perciò il comportamento dell’ etere 
carbopirrolico coll’acido nitrico fumante sembrandomi probabile che 
il carbossimetile dovesse resistere maggiormente del carbossile 
libero all’azione dell’acido nitrico. 

Di fatto l’esperienza confermò pienamente le mie supposizion 
ed il prodotto della reazione da me studiato è un miscuglio di 
composti da cui ho potuto finora separare l’etere di un acido mo- 
nonitrocarbopirrolico che è differente da quello ottenuto da Cia- 
mician e Danesi. 

L'operazione essendo alquanto delicata per 1’ azione distruttrice 
dell’acido nitrico credo utile esporre dettagliatamente la via da 
me seguita. 

In 20 grammi di acido nitrico, dens. 1,50, raffreddato con ghiac- 
cio, si introduce a piccole porzioni un grammo di etere metilico 
dell'acido «-carbopirrolico, pulverizzato. 

Non è conveniente far reagire per ogni saggio più di un gram- 
mo di materia ed è asssolutamente indispensabile di agitare il li- 
quido immediatamente dopo ogni aggiunta di etere e di attendere 
che questo sia completamente disciolto, in modo che la tinta molto 
bruna, che si osserva in principio, sia in gran parte scomparsa. 

Finita la reazione si versa subito la soluzione nitrica nell’acqua 
fredda evitando in tal modo un troppo lungo contatto dell’ acido 
nitrico coi nuovi prodotti. Si ottiene così una soluzione rosso bruna, 
limpida, ma che diventa gialla in breve, senza formare deposito. 
Si neutralizza quasi tutto l'eccesso di acido prima con soda cau- 
stica, evitando però con cura il riscaldamento del liquido, ed .in- 
fine lo si rende alcalino con carbonato sodico. La soluzione, che 
diventa bruna, viene estratta ripetutamente con etere fino ad e- 
saurimento e la soluzione eterea viene a sua volta agitata a più 
riprese con una soluzione concentrata di carbonato sodico, fin che 
questa non si colora ulteriormente. 

Distillando l’etere rimane un residuo giallo-chiaro, che si fa cri- 
stallizzare dall'acqua bollente e si scolora con nero animale. Pel 
raffreddamento si depositano piccoli aghetti perfettamente bianchi 
che fondono a 197°. 

L’analisi diede numeri che conducono alla formula 


C‘H*(NO2)NH 
| 
COOCH? 


de 
0,1380 gr. di sostanza svolsero 18,8 c. c. di nitrogeno misurato 


a 80.5 e 677,3mm, 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C°H°N*0* 
N 16.65 16.47 
Questo composto è quindi |’ etere metilico di un acido mononi- 


trocarbopirrolico. 

Un tentativo di riduzione fatto allo scopo di ottenere un com- 
posto amidato diede, come del resto era da aspettarsi, risultati 
non soddisfacenti. 

Per vedere se il composto ora descritto fosse l’etere metilico di 
un acido nitrocarbopirrolico diverso da quello ottenuto da Ciami- 
cian e Danesi, come lo faceva supporre il suo elevato punto di 
fusione, ho preparato l'acido libero. 

L'etere venne per ciò sciolto nella potassa diluita e fatto bol- 
lire fino a completa saponificazione. Terminata la reazione (dopo 
circa un'ora) si neutralizzò la potassa con acido solforico, che fu 
aggiunto in lieve eccesso, e si agitò la soluzione con etere. Sva- 
porato questo, il residuo venne sciolto nell'acqua e fatto più volte 
cristallizzare da questo solvente. Il composto cristallizza in bellis- 
simi aghi trasparenti leggermente colorati in giallo, di splendere 
serico. 

Nel vuoto sull’acido solforico perdono acqua e diventano opachi. 
Il composto anidro fonde con decomposizione a 217°. 

0.4946 gr. di sostanza perdettero 0,0504 gr. di H°O. 


In 100 parti: 
trovato calcolato per C°H‘N°0*+H°0 


H?0 10.19 20.34 
Dall'analisi dell'acido anidro si ottennero i risultati seguenti : 
0,1404 gr. di sostanza diedero 0.1980 gr. di CO’ e 0.035 gr. HO. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C°H'N°0* 
C 38.46 38.46 
H 2.77 2.07 


L'acido mononitrocarbopirrolico è poco solubile nell’acqua fredda, 
solubile nella bollente, nell’alcool e nell’etere, insolubile invece nel 
benzolo anche caldo. 

La sua soluzione acquosa dà le reazioni seguenti : 
col nitrato d'argento: precipitato geiatinoso gialliccio; 





col cloruro mercurico: nessun precipitato; 
col cloruro ferrico : precipitato bruno chiaro; 
coll'ucetato di piombo basico : precipitato giallo chiaro; 
coll'ucetato neutro di piombo : nessun precipitato; 
coll’acetato e su!fato di rame: id. 
coi sali di bario : id. 
La soluzione acquosa del sale ammonico da: 
col nitrato «'argento : precipitato giallo opaco; 
col cloruro m ycurio : id. id. 
L'acido monon tricocarbopirrolico da me ottenuto è dunque di- 
verso da quello d scritto da Ciamician e Danesi, che fonde a 
144° — 146°, e la di.erenza dipende evidentemente dalla posizione 
del residuo nitrico, che per ragioni, ‘che mi riserbo di esporre in 
una mia prossima comu cazione, sarà probabilmente una delle po- 
sizioni $. 
Rimando pure ad un’altra pubblicazione la descrizione dei pro- 
dotti che accompagnano l'etere ora descritto e che sono solubili 
nei carbonati alcalini 


Padova, Istituto Chimico, genniro 1889. 


Sulle ricerche chimico-legali delle macchie di sangue. 
Nota dei dottori T. LEONE e A. DENARO 


ED 


Occasionalmente ad alcune perizie medico-legali sopra macchie 
sospette di sangue abbiamo constatato un fatto che crediamo utile 
far conoscere a chi per avventura fosse chiamato a risolvere qui- 
stioni sopra tale argomento. 

In siffatte perizie, quando trattasi di macchie recenti, è notu 
come sia facile il constatare la presenza del sangue. 

L’esame microscopico, da un lato, che vi riconosce la presenza 
ed in certi casi la natura degli elementi istologici, e l'esame chi- 
mico e fisico dall’altro che vi scopre l’'ematina per mezzo dei cri- 
stalli del suo cloridrato, e l’emoglobina, per mezzo delle sue bandé 
caratteristiche, possono provare con indiscutibile sicurezza la pre- 
senza del sangue nelle macchie. 

Quando però trattasi di sangue non recente, di sangue già coa- 
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gulato e decomposto, di sangue il quale non cede più Ja sua ma- 
teria colorante all’ acqua, e quindi non sì può più fare assegna- 
mento nè sull'esame microscopico e spettroscopico, nè sulla facile 
preparazione dei cristalli di emina nella materia colorante sciolta 
nell’acqua (1), allora bisogna far tesoro di alcuni speciali caratteri 
della ematina, essendo che in questi casi la preparazione dei cri- 
stalli di emina riesce meno facile e la presenza del sangue ha bi- 
sogno di essere, se non altro, confermata dalle altre proprietà 
della ematina. 

È noto che questa materia colorante, sciogliendosi nelle so- 
luzioni alcaline le colora in verdiccio a strato sottile, in rosso 
a strato spesso. È noto inoltre che la ematina contiene del ferro. 

Si trattano quindi le. macchie sospette con una soluzione di 
idrato sodico o potassico. Se le maccuie sono di sangue 11 liquido 
alcalinò filtrato sarà verdiccio a strato sottile, rosso a strato spesso. 
Se le macchie sono di sangue il liquido alcalino filtrato, evaporato 
e calcinato dovrà lasciare nel residuo i] ferro proveniente dalla 
ematina. 

Constatato dunque il fatto che la materia colorante sciolta nella 
soluzione alcalina presenta l’accennato dicroismo e che essa inoltre 
contiene del ferro, si ha un serio indizio che le macchie in esame 
siano di sangue. Infatti sebbene esistano delle materie coloranti 
le quali presentino il dicroismo della ematina e sebbene esistano 
anche delle materie coloranti le quali contengano del ferro, pure 
non si conosce alcuna materia colorante la quale, come la ema- 
tina, presenti questo dicroismo, e che contemporaneamente contenga 
del ferro. 

In ogni modo il constatare in casi siffatti la presenza del ferro 
ha la sua grande importanza; la presenza di ferro infatti nelle 
soluzioni sodiche o potassiche non può attribuirsi a ferro od a com- 
posti di ferro accidentali, ma deve riferirsi ai pochi composti or- 
ganici che, come la ematina, contengono nella loro costituzione 
del ferro. 

Ordinariamente però queste operazioni, come la evaporazione 
della soluzione alcalina e la calcinazione vanno fatte in capsulette 
od in crogiuoli di porcellana; è quanto è prescritto nei trattati più 


(1) Hoppe Seyler — Handbuch der Physiologisch und Pathologisch Chemische 
Analyse — Dritte Auflage, p, 401. 
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In uso di analisi zoochimica come quello di Hoppe Seyler ecc. E da 
nol, seguendo queste indicazioni si evaporava la soluzione alcalina 
e si calcinava il residuo nelle capsuline di porcellana; se non che, 
avendo fatto una prova in bianco, avendo cioè evaporato un po’ di 
soluzione alcalina in una capsuletta di porcellana, ed avendo cal- 
cinato il residuo, abbiamo constatato in questo residuo, con rea- 
zione sufficientemente apprezzabile, la presenza del ferro. 

Abhiamo ripetuto la prova su altre capsule di porcellana e pro- 
venienti da diverse fabbriche, ed in tutte abbiamo osservato I’ i- 
stesso fatto, nel residuo della evapozione della soluzione alcalina 
e della calcinazione abbiamo constatato la presenza del ferro per 
mezzo del ferrocianuro e del solfocianuro potassico e con una rea- 
zione egualmente apprezzabile a quela che si osserva quando si 
mette ad evaporare ed a calcinare qualche goccia di sangue. 

Restando così provato che in siffatte operazioni le capsule di 
porcellana cedono del ferro (1) ed in quantità talmente apprez- 
zabile che essa possa riferirsi alla ematina, in considerazione del- 
l'importanza che ha questo fatto (sia anche solo perchè esso po- 
trebbe essere ritenuto erroneamente come una prova di conferma 
della presenza del sangue) non ci resta che raccomandare che nelle 
ricerche chimico-forensi sulle macchie di sangue si deve evitare il 
prescritto uso delle capsule di porcellana e si debba sostituire con 
quello delle capsule di argento. 


Laboratorio Chimico Municipale di Palermo Febbraio, 1889. 


Sullacido piroglutamico. Nota di F. ANDERLINI. 


ee 


Haitinger (2) ha ottenuto l’acido piroglutamico scaldando l’acido 
glutamico a 180-190°, ma non lo ha descritto dettagliatamente. 
Uno studio più completo di questo acido poteva offrire interesse 
per le sue relazioni col pirrolo; Haitinger trovò che l’acido piro- 


(1) La presenza del ferro non può attribuirsi che alla porcellana. Del resto 
© prove comparative su capsule di argento diedero pel ferro risultati negativi, 
(2) Monatshefte fir Chemie III, 228. 
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glutamico si trasforma in pirrolo distillando il suo sale di calcio. 
Da questa reazione e tenendo conto della sua composizione si de- 
duce, che esso possa essere un derivato cgrbossilico di una ossi- 
pirrolidina : 
COOH COOH 


| | 
CH, "eh 
| 
COOH CO 
Acido glutamico Acido piroglutamico 


Ho tentato in vari modi di stabilire con certezza la costituzione 
dell’ acido piroglutamico e sebbene le mie esperienze non sieno 
state coronate da buon successo, pure pubblico i risultati ottenuti, 
perchè trattandosi di un corpo molto difficile ad ottenersi per la 
sua lunga e dispendiosa preparazione, ogni osservazione, anche mo- 
desta, può avere un certo valore. 

Prima di procedere alle mie ricerche, ho voluto determinare an- 
cora una volta la formula dell’acido piroglutamico, che Haitinger 
dedusse dall’ analisi dell’ acido libero, preparando ed analizzando 
il suo sale argentico. 

Questo sale si prepara facilmente trattando la soluzione concen- 
trata e neutra del sale ammonico con nitrato d’argento. Dopo qual- 
che minuto si separa un precipitato cristallino, che si depura fa- 
cendolo ripetutamente cristallizzare dall’acqua bollente. 

I cristallini , che si ottengono, sono perfettamente bianchi, alla 
luce si colorano lentamente. È appena solubile nell'acqua fredda, 
solubile nell’alcool diluito e fonde fra 176-180°. 

Una determinazione di argento, del sale seccato nel vuoto sul- 
l'acido solforico, diede i risultati seguenti : 

0,2902 gr. di sostanza diedero 0,1330 gr. di Ag 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C°H°NO3Ag 
Ag 45.83 45.76 


Nel fare cristallizzare dall’acqua ripetutamente e lentamente l’a- 
cido piroglutamico, sono riuscito ad ottenere cristalli bene svilup- 
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pati e misurabili, che fondono a 182-183° e che furono studiati 
cristallograficamente dal dott. G. B. Negri, il quale volle comyni- 
carmi gentilmente quanto segue : 


Sistema cristallino : monoclino; emimorfo 
a:b:c—=0.8239:: 1: 0.5281 : B= 81° 10’ 


Forme osservate: (110), (011) alle quali si accompagnano (431), 
(671), (121) secondarie, trovate in un solo cristallo. 


Angoli Misurati Calcolati n 
limiti medie 
110: 110 78°,00’ — 789,38 780,18" * 9 
110: 011 66, 15 — 66,52 66,34 * 5 
110 : 011 78, 49 — 79,58 79,15 * 6 
110 : 451 14,58 15,25 1 
451: 011 52,20 51,09 1 
671:111 12,20 12,06 1 
121 : 110 47,50 46.54 1 
121: 011 go cia 32,21 1 
451: 671 90, , 8841 1 


La (451) sta nella zona [110 : 011]; 
121,671 stanno nella zona [110 : 011]. 

I cristalli sono piccoli, incolori, trasparenti. Le facce di tutte le 
forme in generale sono poco perfette e riflettono sovente imma- 
gini multiple. In venti e più cristallini osservati alle quattro facce 
di (110) si associano sempre due facce soltanto di (011), non pa- 
rallele, poste ad una estremità dell’asse di simmetria, sicchè i cri- 
stalli presentano un bell'esempio di evidente emimorfia. Anche la 
sfaldatura abbastanza perfetta secondo (001) e la direzione dei 
piani di massima estinzione su (001) e (110) confermano il sistema 
monoclino; il piano di simmetria è quello bisecante l’angolo ottuso 
del prisma (110). In tre cristalli sfaldati si ebbe: 001:110 = 83°25’ 
(media di 6 angoli misurati); dal calcolo si ha: 001:110 = 83°10’. 

Sulle lamine rombiche (001) di sfaldatura i piani di massima 
estinzione vanno paralleli alle due diagonali, mentre sulle facce 
110 6 110 i piani di massima estinzione sono simmetricamente 
disposti rispetto a 010, facendo, sulla 110, un piano di massima 
14 


fam! 
© 
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estinzione un angolo di 5°, 30’ (media di 3 misure, con 12 let- 
ture ciascuna a luce bianca) con lo spigolo [110 : 110]nell’angolo 
fra questo spigolo e [001 : 110]. 

Stante la poca quantità di cristalli avuti a mia disposizione, non 
mi fu possibile istituire altre osservazioni ottiche sicure, né ricon- 
fermare dal lato fisico l’emimorfia geometrica anzidetta. 

Per dimostrare la costituzione dell’ acido piroglutamico ho ten- 
tato di ridurlo col sodio ed alcool amilico e coll’acido jodidrico e 
fosforo, sebbene in entrambe le reazioni si formino piccole quan- 
tità di un prodotto alcalino di un odore, che ricorda ‘molto quello 
della pirrolidina, pure non ho potuto stabilirne con certezza I’ i- 
dentità. Nella riduzione coll’ acido jodidrico e fosforo si formano 
inoltre ammoniaca ed acido butirrico. Nè più fortunati furono i 
miei tentativi facendo agire sull’ acido piroglutamico il pentaclo- 
ruro di fosforo, l'acido cloridrico ed il joduro di metile. 

Sebbene le reazioni suaccennate non mi abbiano dato risultati 
tali che servano di appoggio alla costituzione dell’ acido scoperto 
dall’ Haitinger, pure credo che la formola sopraesposta ne rappre- 
senti la costituzione. 


Padova, Istituto Chimico, gennaro 1889 





Sull’azione del joduro di metile 
sopra il metilpirrolo terziario (n-metilpirrolo). 


Nota di G. CIAMICIAN e F. ANDERLINI 





Nelle nostre ricerche sull'azione del joduro di metile sopra al- 
cuni derivati del pirrolo, pubblicate l’anno scorso (1), abbiamo 
dimostrato, che in queste reazioni si formano i derivati metilati 
di una piridina biidrogenata secondaria ed abbiamo espresso la 
supposizione, che queste sostanze fossero i prodotti di ulteriore 
trasformazione di pirroli metilati, provenienti dalla diretta azione 
del joduro metilico sul composto impiegato nella reazione. 


(1) Gass. chim. 18, 557. 
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Noi abbiamo ottenuto dall’ acido carbopirrolico , che in questo 
caso si comporta come pirrolo libero, una tetrametil-diidropiridina 
e dal n-metilpirrolo una base, che abbiamo creduto essere la pentame- 
tildiidropiridina corrispondente. In questa ultima reazione abbiamo 
però potuto notare, che, oltre alla base piridica biidrogenata, si 
formano pure i derivati pirrolici, che secondo le nostre vedute, 
dànno poi origine ai prodotti alcalini. Fu perciò colla speranza di 
potere ottenere il pentametilpirrolo, che noi abbiamo ripreso le 
ricerche indicate nel titolo di questa Nota e sebbene esse non ci 
abbiano dato il resultato desiderato, pure, come sì vedrà da 
quanto segue, servono a dimostrare che il concetto fondamentale, 
che ci eravamo formati sull'andamento di queste reazioni, è per- 
fettamente esatto. 

Prima di tutto vogliamo fare osservare, che la supposizione che 
il pirrolo potesse dare coi joduri alcoolici direttamente i pirroli 
superiori, venne confermata ultimamente dai resultati delle espe- 
rienze di Ciamician e Zanetti (1), i quali ottennero per azione del 
joduro etilico sul composto potassico del pirrolo, oltre all’etilpir- 
rolo terziario, un’etilpirrolo secondario (c-etilpirrolo) ed un dietil- 
pirrolo terziario (n-c-dietilpirrolo). Questi fatti stanno in perfetta 
armonia con i resultati dei nostri studi. 

Passando alla descrizione di questi, diremo subito che contraria- 
mente a quello che ci era sembrato |’ anno scorso, in seguito ad 
alcune esperienze preliminari, fatte su piccole quantità di prodotto. 
Il rapporto fra le quantità di pirroli superiori e di sostanze alca- 
line, che si formano nell'azione del joduro metilico sull’n-metilpir- 
rolo, non varia notevolmente colla temperatura ; si può dire che 
scaldando a 140° si ottiene un rendimento complessivo, di hasi e 
di pirroli superiori, migliore di quello che si ha a 120° e da ciò 
si comprende facilmente l'apprezzamento parzialmente erroneo del- 
l'anno scorso. 

Si riscaldano dunque 3 gr. di metilpirrolo per volta sciolti in 5 
gr. d’alcool metilico, con 7 gr. di joduro di metile in presenza di 
3 gr. di carbonato potassico secco, in tubi chiusi a 140° per circa 
10 ore. Nella reazione si forma anidride carbonica, che sfugge 
nell'aprire i tubi ed il contenuto di questi è formato da un liquido 


(1) Rendiconto della R. Accad. dei Lincei V (1° semestre), pag. 14. 
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nerastro , in cui restano indisciolti i cristalli di joduro potassico 
formatcsi col riscaldamento. Tutto il prodotto, reso lievemente 
acido con acido cloridrico, venne distillato frazionatamente con 
vapore acqueo. Separato l'alcool metilico ed il joduro di metile 
rimasto in eccesso, si raccolgono separatamente i prodotti non 
alcalini, che passano assieme al vapore acqueo. Questi, estratti 
con etere e seccati sulla soda fusa di recente, bollono fra 130° 
e 180°. Essi hanno le proprietà dei pirroli superiori e contengono 
gli omologhi dell’n-metilpirrolo. 

La quantità di prodotto ottenuta non era però sufficiente per 
separare i singoli individui chimici, contenuti in questo miscuglio 
certamente molto complesso; del resto crediamo, che non valga la 
pena in questo caso di sacrificare notevoli quantità di metilpirrolo 
per studiare dettagliatamente una reazione, di cui già si conosce 
l'andamento generale. 

Noi ci siamo limitati perciò ad analizzare la frazione 1500-1659, 
che ci è sembrata relativamente la più abbondante, ed abbiamo 
ottenuto numeri, che coincidono soddisfacentemente con quelli ri- 
chiesti dalla formola: 


C, Bi, N ’ 


che è quella d’un érimetilpirrolo. 
0,1288 gr. di materia dettero 0,3628 gr. di CO, e 01198, 


gr. di H,Q. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C, H,, N 
C 76,82 77,06 
H 10,33 11,10 


In questa frazione saranno perciò contenuti uno o più isomeri 
della formola sopraindicata, i quali per la loro origine sono da 
considerarsi come n-metil-c-dimetilpirroli. 

Dalla parte non alcalina del prodotto non abbiamo ottenuto, 
come si vede, che pirroli trimetilati e la ragione per cui gli omo- 
loghi più elevati non si riscontrano in questa parte del prodotto 
della reazione, dipende probabilmente dal fatto, che i pirroli ter- 
ziari superiori vengono trattenuti dagli acidi e si trovano perciò, 
purtroppo, assieme alle basi fra le sostanze, che si ottengono di- 
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stillando con potassa il liquido rimasto in dietro nella operazione 
descritta più sopra. 

Trattando il residuo della distillazione con vapore acqueo già 
menzionato, con un eccesso di potassa caustica e distillando nuo- 
vamente in una corrente di vapore acqueo, il liquido oleoso, che 
si separa dalla soi. .i>ne resa alcalina, passa facilmente assieme a] 
vapore acqueo e si condensa in un liquido poco solubile nell'acqua 
e più leggero di questa. Il distillato venne saturato con acido clo- 
ridrico e svaporato a secchezza ed 1] residuo riscaldato con acido 
cloridrico concentrato, in tubi chiusi a 130° per resinificare possi- 
bilmente i pirroli contenuti nel prodotto. Distillando con potassa 
si ottenne un olio, che venne estratto con etere, seccato sulla 
potassa fusa ed intine bollito con barite anidra. Passa fra 185°-205° 
e solamente piccole porzioni del liquido distillano a temperature 
ancora più elevate. 

Il prodotto così ottenuto è molto alterabile all’aria, assorbe os- 
sigeno e si trasforma lentamente in una materia bruna e resinosa. 
Questo processo di ossidazione avviene ancora più facilmente a 
caldo, per cui, distillando la base a pressione ordinaria nei soliti 
apparecchi, rimane indietro nel palloncino sempre un notevole re- 
siduo di materia resinificata. Per evitare questo inconveniente ab- 
biamo distillato la frazione principale a pressione ridotta. A cir- 
ca 24 mm. di pressione distilla a 90°-95° un olio giallo, poco so- 
lubile nell'acqua, solubilissimo negli acidi, che all'aria diventa fa- 
cilmente bruno per assorbimento d'ossigeno. 

L'analisi della base libera non ci ha dato buoni resultati e ciò 
in parte in causa della facilità con cui assorbe ossigeno ed in 
parte anche perchè non ci è stato possibile di ottenere, per mezzo 
della distillazione frazionata, perfettamente puro I’ alcaloide, che 
abbiamo analizzato. 

Migliori risultati ci diede invece il cloroaurato. La soluzione 
cloridrica della base distillata nel vuoto, non precipita col cloruro 
di platino, col cloruro d’oro si ottiene invece subito un precipitato, 
che alle volte si separa allo stato o'eoso, ma che si solidifica im- 
mediavamence. Il precipitato venne filtrato e fatto crista.)izzare 
da.l'acido cloridrico ciluitissimo, in cu non è molto solubile; fonde 
da pr.ncipio e poi va lentamenze scicgliendosi nel liquido acqr1080 
boilente; per raffreddamento, la soluzicne si insorbida e dopo qualche 
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tempo si separano aghetti ramificati o pagliette, di colore giallo, 
che al microscopio hanno un aspetto simile a quello del cloroaurato 
della diidroparvolina da noi descritta l’anno scorso. Non ci è stato 
possibile però d’ottenere questo sale in cristalli misurabili. Il clo- 
roaurato così ottenuto fonde a 100-101° e seccato nel vuoto, dette 
all'analisi numeri corrispondenti alla formola : 


C,, Hg N Au Ck. 


I. 0,2461 gr. di materia dettero 0,2218 gr. di CO, e 0,0858 gr. di H, 0. 
I1.0,1970 gr. a » 0,0790 gr. di oro. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,)H,,NAuCl, 
I II 
C 3427 — 24,48 
H 3,87 — 3,67 
Au — 40,10 40,02 


Questo cloroaurato è identico a quello da noi ottenuto l’anno 
scorso nel nostro saggio preliminare sull'azione del joduro di me- 
tile sull’n-metilpirrolo, e corrispondente ad una base della formola: 

Co H,, N Ù 
che noi crediamo costituisca in gran parte la frazione del prodotto, 
che bolle a 90-95° a pressione ridotta. 

Le acque madri, da cui si ottenne il cloroaurato ora descritto, 
danno per ulteriore trattamento con cloruro d’oro un precipitato 
in parte oleoso, che non abbiamo studiato più oltre. 

La base C,, H,, N si distingue, come si vede, da quella otte- 
nuta per azione del joduro di metile sul carbopirrolato sodico 


C, H,, N, 


per un metile di più. Noi crediamo perciò di non andare errati 
ammettendo, che l’alcaloide proveniente dall’n-metilpirrolo sia una 
n-metil-diidroparvolina ossia una pentametildiidropiridina. 

Il risultato felice da noi ottenuto l’anno scorso nella riduzione 
della diidroparvolina col metodo di Ladenburg ci indusse a tentare 
la riduzione della base metilata con sodio ed alcool, ma abbiamo 
dovuto persuaderci, che questa r2siste assai all'azione dell'idrogeno 
nascente massime impiegando l'alcool ordinario. Coll’alcool amilico 
.@ sodio abbiamo avuto un resultato migliore senza però potere 
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ridurre completamente l’alcaloide.Il prodotto di riduzione contiene 
ancora , in notevole quantità, la base primitiva, si colora perciò 
all’aria e non ha un punto diebollizione bene definito. Distilla fra 
160°-175° in modo da non permettere nessun apprezzamento in- 
torno al punto di ebollizione del nuovo alcaloide piperidinico. Noi 
abbiamo tuttavia analizzato la parte che distilla in principio, ot- 
tenendo, come era da aspettarsi, numeri, che stanno fra quelli 
richiesti dalle due formole : 


CioHiN 6 C,oH,,N. 
0,0928 gr. di sostanza dettero 0,2670 gr. di CO, e 0,1074 
gr. di H, 0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per 
C,oH,,N 6 C,,H2,N 
C 78,47 79,47 77,42 
H 12,86 11,26 12,55 


Trasfurmando la base ridotta nel derivato ammonico per mezzo 
del joduro di metile, abbiamo ottenuto un prodotto che fonde a 260° 
che conteneva perciò senza dubbio il composto, descritto 1’ anno 
scorso, della formola : 

C,H,.N (CH;), J ? 


ma che non ci fu possibile di purificare completamente. 


Padova, Febbraio 1889. 


Sull’azione dell’anidride acetica sull’acido «-indolcarbonico 
Nota II di CARLO ZATTI. 


Nella mia precedente comunicazione su questo argomento (1) ho 
descritto l’azione dell’ anidride acetica sull’acido « indolcarbonico 
riservandomi di determinare con ulteriori ricerche, quale fosse la 
posizione occupata dall’acetile nell’acetilindolo fusibile a 188°-196° 
da me in tal modo ottenuto. 

Dovendo a questo scopo prepararmi nuove quantità di prodotto, 


(1) Gasz. chim. 18, 406. 
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m’accorsi, che nell’azione dell'anidride acetica sull'acido «-indolcar- 
bonico, non si forma soltanto il composto da me descritto l'anno 
scorso, ma che si ottiene altresì un’ altra sostanza, che, come si 
vedrà, ha la composizione di un diacetilindolo ed il comportamento 
di un n-acetil-c-acetilindolo. Voglio subito far notare che anche 
Baeyer (1), facéndo agire l'anidride acetica sull’indolo a 180°-200°, 
ottenne, oltre all’acetilindolo fusibile a 182°-183°, un composto, che 
fonde a 146° del quale non è nota la composizione. 

L'anidride acetica venne fatta agire sull’ acido «-indolcarbonico 
nel modo già descritto l’anno scorso, solamente per evitare di a- 
vere poi nel liquido acquoso una grande quantità di acido acetico, 
trattando con acqua il contenuto dei tubi, ho preferito questa volta 
di distillare nel vuoto il prodotto della reazione, per liberarlo dal- 
l’eccesso di anidride acetica. 

Il residuo di questa distillazione venne bollito parecchie volte 
con acqua in un apparecchio a ricadere, fino ad esaurirlo comple- 
tamente. Neutralizzando il liquido con carbonato sodico si separa, 
mista a sostanza resinosa, una sostanza cristallina, che si racco- 
glie al fondo del recipiente e che si separa per filtrazione del li- 
quido. Questo estratto con etere dà l’acetilindolo fusibile a 187°-190°, 
da me già descritto l’anno scorso. _ 

La parte del prodotto meno solubile nell'acqua e che si separa 
dalla soluzione del prodotto greggio, nella neutralizzazione con car- 
bonato sodico, venne purificata separatamente, mediante una serie 
di cristallizzazioni dal benzolo bollente. In questo modo si otten- 
gono, lasciando raffreddare le soluzioni benzeniche diluite, piccole 
quantità di aghetti incolori dell’ acetilindolo fusibile a 187°-190°, 
ma la maggior parte della sostanza resta disciolta, essendo più 
solubile nel benzolo. Per ottenerla conviene concentrare ulterior- 
mente la soluzione e precipitarla con etere petroiico. In questo 
modo, ripetendo più volte l’ operazione, sono riuscito ad ottenere 
puro un composto, che differisce dall’acetilindolo già descritto, non 
solo per la sua maggiore solubilità nel benzolo, ma anche per il 
suo punto di fusione più basso. Il nuovo composto purificato com- 
pletamente per sublimazione fra due vetri d'orologio, fonde a 1479-150°, 

L'analisi diede numeri, che concordano con quelli richiesti da 
un diacetilindolo C,,H,,NO, . 


(1) Berl. Ber. 12, 1814. 
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J. 0,1166 gr. di sostanza, depurata per sublimazione, diedero 0,3076 
gr. di CO, e 0,0614 gr. di H,0.. 
H. 0,1064 gr. di sostanza, depurata per sublimazione diedero 0,2797 
gr. di CO, e 0,0556 gr. di H,0. 


trovato calcolato per C,,.H,,NO, 
I. II. 
C 7,186 71,69 71,64 
H 5,83 5,8] 5,47 


Ho già accennato più sopra, che Baeyer ottenne per aziore del- 
l’anidrideacetica sull’indolo, oltre all’acetilindolo fusibile a 182°-183°, 
anche un composto più solubile nel benzolo, che fonde a 146°. Ora 
si nota, che come l’acetilindolo da me descritto non differisce che 
di pochi gradi nel suo punto di fusione da quello di Baeyer, an- 
che il secondo prodotto, che egli non ha analizzato, ha un punto 
di fusione poco diverso dal mio. Io credo perciò, che non ‘sia im- 
probabile, che la sostanza fusibile a 146° sia anch'essa un diace- 
tilindolo. 

Il diacetilindolo ottenuto nel modo descritto, è un composto di 
reazione neutra, poco solubile nell’acqua anche bollente, solubilis- 
simo nel benzolo bollente, quasi insolubile a freddo, e che si se- 
para e dall'uno e dall'altro solvente in squamette. Sublima facil- 
mente in aghetti, senza decomposizione. 

La costituzione del diacetilindolo da me ottenuto si svela facil- 
mente per il suo comportamento con gli idrati ed i carbonati alcalini. 

Bollendolo con una soluzione acquosa di potassa o di carbonato 
sodico si ottiene l’acetilindolo che fonde a 187°-190°. 

Questo fatto dimostra, che uno dei due acetili deve essere at- 
taccato all’azoto imminico dell’indolo, perchè è molto inverosimile 
che un acetile chetonico venga eliminato già per azione dei car- 
bonati alcalini. Inoltre va notato, che il punto di fusione del dia- 
cetilindolo da me ottenuto, è notevolmente più basso di quello del- 
l’acetilindolo in cui esso si trasforma per azione delle basi, ciò che 
del pari sarebbe poco conforme all’ ipotesi, che entrambi gli ace- 
tili fossero uniti al carbonio tetrolico dell’indolo. 

0,1 gr. di acetilindolo venne bollito per un paio d’ore in un ap- 
parecchio a ricadere con una soluzione di potassa. Il composto si 
scioglie completamente nel liquido e rimane in soluzione anche 
dopo il raffreddamento. Îl liquido non assume però né colore nè 
odore speciale. 15 
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Questa soluzione allungata con circa due volte il suo volume di 
acqua venne esaurita con etere. Il residuo venne depurato dal ben- 
zolo e precipitato dalla soluzione, alquanto concentrata, con etere 
petrolico. Si separa una ‘sostanza bianca cristallina, che fonde a 
188°-190°. 

0,3 gr. di diacetilindolo venne bollito per quattro ore, a rica- 
dere, con una soluzione concentrata di carbonato sodico; 11 pro- 
dotto estratto con etere e cristallizzato dal benzolo, dà una so- 
stanza, che ha il punto di fusione e tutti i caratteri del monoa- 
cetilindolo fusibile a 188°-190°. 

Una determinazione della quantità di azoto contenuta in questa 
sostanza ha dato il seguente risultato : 

0,1145 gr. di sostanza diedero 8,6 c. c. d'azoto misurato a 
a 8°.5 ed alla pressione di mm. 763,5. 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C,, Hg NO 

N 9,07 8,8 

Da queste esperienze risulta quindi, che il diacetilindolo fusibile 
a 147°-150° è da rappresentarsi con la formula: 

C,H,(COCH,)NCOCH, 
in cui resta ancora a stabilirsi la posizione dell’ acetile legato ad 
uno degli atomi di carbonio nel nucleo tetrolico dell’ indolo, la 
quale posizione è poi quella stessa, che occupa l’acetile nell’aceti- 
lindolo fusibile a 187°-190°. 

La quantità di n-c-diacetilindolo, che si ottiene nella reazione 
ora descritta, dipende naturalmente dal modo di operare, perchè 
se si bolle troppo a lungo la soluzione greggia con carbonato so- 
dico, una parte del diacetilindolo si trasforma nel derivato mono- 
acetilico. 

Questa è senza dubbio la ragione perchè nelle mie esperienze del- 
l’anno scorso io non mi sono accorto della presenza del diacetilindolo. 

Per ultimo è da notare che il rendimento dei due acetilindoli è 
assai meschino, la maggior parte dell’acido a-indolcarbonico viene 
trasformato in una materia amorfa, da cui si possono ottenere, 
per distillazione, notevoli quantità dell’imminanidride dell’acido a- 
indolcarbonico (1) 


(1) Vedi Ciamician e Zatti, Sugli acidi carbossilici dell’ indolo. Gazz. Chimica 
18, 386. 
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AZIONE DELLA POTASSA FONDENTE. SULL ACETILINDOLO 


Per determinare la posizione dell’acetile nell’acetilindolo da me 
ottenuto, ho tentato ossidarlo colla potassa fondente, per trasfor- 
marlo in uno dei due acidi indolcarbonici scoperti recentemente (1). 

La fusione venne eseguita nello stesso modo come nella prepa- 
razione degli acidi indolcarbonici, 1 parte di acetilindolo venne 
fusa in un crogiuolo d’argento, coperto da vetro d'orologio con 20 
parti di potassa. La massa lentamente riscaldata viene inantenuta 
in fusione fino alla scomparsa della parte oleosa. Poco acetilindolo 
sfugge alla reazione e sublima sulle pareti del vetro. La massa 
fusa omogenea, venne sciolta, dopo completo raffreddamento, nel- 
l’acqua, la soluzione acidificata con acido solforico diluito ed esau- 
rita con etere. Il residuo, che è quasi insolubile nel benzolo, venne 
sciolto nell’etere acetico, scolorato con nero animale, ricristallizzato 
e precipitato dalla soluzione concentrata, con etere petrolico. 

Si separa una sostanza bianca e cristallina, che fonde in tu- 
betto chiuso a 214° con ubbondante sviluppo di gas. 

L'acido cos: ottenuto ha, come si vede, il punto di fusione del- 
l'acido 8-indolcarbonico a cui corrisponde in tutte le sue proprietà 

La comparazione con un campione di acido f-indolcarbonico, ot- 
tenuto l'anno scorso per ossidazione dello scatolo, dimostrò in 
modo evidente l'identità dell’acido proveniente dall’ acetilindolo 
fusibile a 187°-190° con l’acido B-indolcarbonico. 

Dalle esperienze menzionate in questa nota risulta dunque, che 
l'acido «-indolcarbonico si trasforma per azione dell'anidride ace- 
. tica a 220°-230° nei due composti: 


il B-acetilindolo ed il B-n-diacetilindolo. 


Probabilmente queste sostanze saranno entrambe prodotti di 
scissione dei due acidi carbonici corrispondenti, che si formeranno 
in principio, per azione dell’anidride acetica sull’acido a-indolcar- 
bonico. 

Resterebbe per. ultimo a decidere se il B-acetilindolo da me sco- 
perto è identico a quello ottenuto da Baeyer per azione diretta 


(1) Idem pag. 392. 
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dell’ anidride acetica sull'indolo. Nella mia prima nota in questo 
argomento io ho lasciata aperta tale questione, ora mi sembra che 
Si possa asserire, con una certa probabilità, che 1!’ acetilindolo di 
Baeyer sia diverso dal mio e contenga il residuo acetilico in po- 
sizione «. A questa conclusione sono arrivato col seguente ragio- 
namento. L’acetilindolo di Baeyer ha un punto di fusione inferiore 
solamente di circa 7° di quello del f-acetilindolo, a cui corrisponde 
in quasi tutte le sue proprietà. Ha circa la stessa solubilità nel- 
l'acqua e nel benzolo ed è come questo sublimabile senza decom- 
posizione; solamente invece di sublimare in squamette, sublima, 
secondo Baeyer, in piramidi schiacciate. Queste piccole differenze 
nelle proprietà dei due composti, escludono quasi del tutto la pos- 
sibilità, che l’acetilcomposto di Baeyer sia un vero derivato ace- 
tilico, piuttosto che un derivato chetonico. 

Ora tenendo conto della grande analogia che esiste fra l’indolo 
ed il pirrolo in genere e specialmente del comportamento di que- 
sto con l'anidride acetica, apparisce assai poco probabile che per 
l’azione diretta di questo reattivo sull’ indolo, l’acetile vada a rim- 
piazzare un idrogeno in posizione 8. 

Concludendo si può quindi dire, che molto probabilmente il 
composto ottenuto da Baeyer, fusibile a 182°-183°, è l’-acetilindolo. 

Per rendere più chiara la comparazione dei due composti in 
questione, li riunisco con le loro proprietà principali, nel seguente 
specchietto : 








punto di fusione 








182°-183° | Sublima in piramidi schiacciate. 
187°-190° |Sublima in squamette. 





a-acetilindolo (?) 
B-acetilindolo 







146° Composto ottenuto da Baeyer,i 
ma non analizzato. 


147°-150° | Da per ebollizione coi carbonati 
alcalini il f-acetilindolo. 


a-n-diacetilindolo (?) 






B-n-diacetilindolo 






Padova, febbrajo 1889. Istituto Chimiso. 
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Ricerche sull’apiolo (1). 


Nota di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


mez nni 


Nella nostra ultima comunicazione su questo argomento (2) ab- 
biamo dimostrato, che l’acido apiolico e |’ apione devono avere le 
seguenti formole : 





H H a 
C,H,0, Coon hi C, 02) ocH 7 
acido apiolico apione 


ed abbiamo fatto notare inoltre, che queste due sostanze sono pro- 
babilmente derivati di un fenolo tetratomico, di cui |’ apione po- 
trebbe essere l'etere dimetilmetilenico : | 


0 > CH, 


OCH, 
OCH, 


Le esperienze da noi ultimamente istituite, di cui non diamo per 


CH, 





ora che un breve sunto, furono perciò indirizzate alla ricerca di: 


questo fenolo tetratomico, che forma probabilmente il nucleo fon- 
damentale dell’ apiolo. Come si vedrà da quanto segue, abbiamo 
ragione di sperare di non essere molto lontani dalla meta, che ci 
stamo posti ed abbiamo pure motivo di credere di non esserci in- 
gannati in nessuna delle nostre previsioni. 

Per ottenere il fenolo fondamentale dell’apione, abbiamo sapo- 
nificato con potassa alcoolica, riscaldando in tubi chiusi, l'acido 
apiolico , il quale in queste condizioni perde acido carbonico e si 
comporta come apione libero. A questo scopo si riscaldano 2 gr. 
di acido con 6 gr. di potassa e 10 cc. d’ alcool assoluto per 4-6 
ore a 130°. Dopo il riscaldamento il contenuto dei tubi è formato 
da un liquido colorato in bruno, nel quale sono sospesi cristalli 
aghiformi. Svaporando tutto i! prodotto a b. m., per eliminare l'al- 


(1) Le esperienze descritte in questa Nota furono eseguite nel R. Istituto chi- 
mico di Roma. 
(2) Gazz, chim. 18, 402, 
16 
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cool, riprendendo con acqua il residuo ed acidificando con acido 
solforico la soluzione acquosa, si produce in questa un intorbida- 
mento, che si discioglie prontamente per agitazione con etere. Lo 
estratto etereo dà per svaporamento un liquido bruno e siropposo, 
che cristallizza molto difficilmente. Per purificare il nuovo prodotto, 
in esso contenuto, lo si distilla in un bagno metallico e sì ottiene 
un liquido poco colorato, che ha |’ odore marcatissimo dei fenoli 
aromatici e che si solidifica già nel tubo del refrigerante. In fine 
della distillazione avviene sempre una lieve decomposizione. Il nuovo 
composto purificato ulteriormente mediante alcune distillazioni, fonde 
a 105-106° e bolle costantemente a 298°. 
Le analisi conducono a numeri corrispondenti alla formola : 


C,H,,0, 
trovato calcolato per CgH,00, 
_ € 06,74 56,57 56,47 p.cto. 
H 6,20 5,98 5,88, » 


Il nuovo composto è solubile nell’alcool, nell'etere , nel benzolo 
e nell'acqua bollente. Esso ha tutte le proprietà di un fenolo e si 
scioglie nella potassa producendo una soluzione, che in vrincipio ha 
un colore violetto sporco, il quale finisce col diventare rosso bruno. 
.questi cambiamenti di colore sono prodotti da assorbimento di 08- 
sigeno. Dalla soluzione potassica concentrata si separano aghetti 
colorati in bruno di splendore metallico di un composto potassico. 
Anche la soluzione del fenolo nei carbonati alcalini, muta di co- 
lore per azione dell’aria e passa dal violetto al rosso-bruno. 

Il cloruro ferrico produce nella soluzione acquosa del nuovo fe- 
nolo una colorazione violetta-oscura, che diviene poi bruna-nerastia. 

Non abbiamo ancora stabilito con certezza la costituzione di questo 
fenolo ottenuto dall’ acido apiolico, ma da quanto segue, sembra 
che esso contenga ancora inalterati i due ossimetili, che esistono 
nell’acido apiolico. La sua formola potrebbe essere quindi : 


OH 

OH 

CoH ) 0CH, 
OCH, 


Determinando il numero degli ossimetili in esso contenuti, col 
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bellissimo metodo di S. Zeisel, si hanno appunto numeri, ‘che cor- 
rispondono a due ossimetili : 


trovato. calcolato per C,H,00, 


2 CH,O 36,15 36,47 p.cto. 


Noi abbiamo pure già ottenuto il suo composto acetilico, che fonde 
a 143°, e non mancheremo di tentare di introdurvi due metili per 
passare al composto tetrametilico. Se l'etere fenico, ora descritto, 
ha realmente la costituzione sopra indicata, sarà forse possibile di 
trasformarlo in apione per azione del sodio e joduro di metilene. 

Per ultimo vogliamo accennare, che si può ottenere l’istesso com- 
posto, dal punto di fusione 105-106°, anche riscaldando I’ isapiolo 
cou potassa alcoolica in tubi chiusi. Si forma una massa densa e 
catramosa, da cui si può separare l'etere fenico, ora descritto, in 
piccola quantità. Non sembra però che questo metodo sia adatto 
per la preparazione del nuovo prodotto. 

Chiuderemo la presente Nota preliminare dicendo, che ultima- 
mente ci è stato possibile di ottenere l’aldeide apiolica anche per 
ossidazione dell’isapiolo in soluzione alcalina col permanganato po- 
tassico. La separazione si fa trattando l’ estratto etereo diretta- 
mente con bisolfito sodico. In questo modo siamo giunti in possesso 
di una notevole quantità di aldeide apiolica, da cui abbiamo pre- 
parato col metodo di Perkin l'acido upionacrilico 0 apiacrilico, che 
forma piccoli aghetti fusibili a circa 196° e che ci riserviamo di 
descrivere dettagliatamente quanto prima. 


Sull’ anidride tiosuccinica. 


‘Nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 


Lo studio di questa sostanza ebbe principalmente lo scopo di 
vedere se l'anidride tiosuccinica potesse considerarsi realmente 
come il chivone secondario del tiofene in analogia coll’immide 
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succinica, che deve essere riguardata come il chinone secondario 


del pirrolo: 








NH 


i; Immide Succini 
Pirrolo Succinica 


HC CH HC CH, 


si da 
gl Pig 


Tiofene Anidride Tiosuccinica 








Inoltre mi è sembrato interessante di studiare in genere il com- 
portamento chimico dell’ anidride tiosuccinica, essendo poco note 
fino ad ora le sue proprietà. 

Dirò subito che le prove fatte secondo il primo punto di vista 
dettero risultati negativi, e non mi è stato possibile di trasfor- 
mare l'anidride tiosuccinica nè in anidride tiomaleica nè in tiofene. 

L'anidride tiosuccinica, éhe io ho preparato dal succinilfenolo, 
seguendo il metodo indicato da Weselsky (1), si bromura abba- 
stanza facilmente, e, riscaldata con bromo a 108-110° in tubo 
chiuso per parecchie ore, dà una sostanza, la quale distilla sotto 
forma di olio denso bruno-verdastro, che dopo molto tempo si 
rapprende in una massa cristallina. Questo corpo formerà oggetto 
di ulteriori ricerche. 


(1) Berl. Ber. 2, p. 519-520, 
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AZIONE DELLA FENILIDRAZINA SULL ANIDRIDE TIOSUCCINICA. 


Mentre è ben noto il comportamento dell’anidride succinica con 
le ammine primarie, non è stata finora studiata l’azione di queste 
sall’anidride solfosuccinica. 

Io ho fatto le esperienze in proposito con |’ anilina e la fenili- 
drazina ed ho ottenuto in entrambi i casi i derivati dell’acido suc- 
cinico con due molecole di base, indipendentemente dalla quantità 
di questa impiegata nella reazione. 

L’anilide succinica è stata ottenuta già da Laurent e Gerhardt, 
mentre non era nota fino ad ora la succinil-di-fenilidrazina , per 
questa ragione dò una dettagliata descrizione delle mie esperienze. 

Aggiungendo ad una soluzione di tioanidride succinica , nell’ a- 
cido acetico a 90 °/,, la quantità corrispondente a due molecole 
di fenilidrazina (2,75 gr. di tioanidride in 20 ce. d'acido acetico 
con 5,50 gr. di fenilidrazina), il liquido si riscalda, mentre si svolge 
abbondantemente acido solfidrico. Dopo breve tempo si separa dal 
liquido un precipitato cristallino , il quale aumenta per aggiunta 
di acqua. 

Il composto così ottenuto è insolubile a freddo nell’ acqua, nel- 
l'alcool, nella benzina, nel cloroformio, e vi si scioglie difficilmente 
anche a caldo. 

Per purificarlo lo si cristallizza ripetutamente da molto alcool 
assoluto bollente, e per raffreddamento si separano squamette bian- 
che splendenti leggerissime, che fondono a 219°. Riscaldato alcuni 
gradi sopra il punto di fusione si decompone con svolgimento di gaz. 

It nuovo corpo viene distrutto dall’ acido nitrico concentrato; 
nell’acido solforico concentrato si discioglie dando una colorazione 
rosso-porpora fugace; si scioglie nella potassa bollente e per ag- 
giunta di un acido precipita inalterato. 

Le prove fatte sul prodotto puro, per vedere se conteneva zolfo, 
dettero risultati negativi; quindi, tenendo conto del rendimento 
quasi quantitativo ottenuto nella preparazione ora descritta, si 
poteva ammettere che la reazione fosse avvenuta secondo la se- 
guente uguaglianza : 


PX 
CHK S42 UN. NB. C, He) = Hy 8-40, Has N,0, 


118 
Di fatto le analisi confermarono questa formula, come si vede 
dai seguenti numeri: 


I. 0,1284 gr. di sostanza diedero 0,3037 gr. di CO, e 0,0752 di 
H, O; 
II. 0,1340 gr. di sostanza diedero 0,3166 gr. di CO, e 0,0765 di 
H, 0; 7 
III. 0,1718 gr. di sostanza dettero 27,4 cc. di azoto misurati alla 
temperatura di 8° ed alla pressione di 752,6 mm. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,gH,gN Os 
I II II1 
C 64,50 64,40 = C 64,43 
H 6,50) 6,33 — H 6,04 
NV e — 19,02 N 18,79 


La costituzione di questo corpo @ senza dubbio quella della 
succinil-di-fenilidrazina. 


CO. HN — NH. C, H, 
CH, 
CH, 
CO. HN — NH. C, H; 


Hdtte (1) il quale studiò l'azione della fenilidrazina sull’anidride 
succinica, ottenne sempre lo stesso composto, la succinilfenilidra- 
zide, dal punto di fusione 155°-156° tanto impiegando una che due 
molecole di fenilidrazina. In vista di ciò feci un'esperienza ado- 
perando una sola molecola di fenilidrazina per una di tiosuccina- 
nidride, e non ottenni il composto di Hétte, ma invece la combi- 
nazione che fonde a 219°. 

Provai pure di far agire in quantità equimolecolari l’anilina con la 
tioanidride ed ebbi anche in questo caso, non gia il succinanile 
fusibile a 156°, ma il prodotto dell’azione di due molecole di ani- 
lina per una dell'anidride, cioè : la succinanilide, il cui punto di 
fusione è 226-227°. 


(1) Journal fiir praktische Chemie 35, pag. 293. 
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Dalle mie esperienze sembra dunque risultare, che |’ anidride 
tiosuccinica agisce di preferenza con due molecole di ammina pri- 
maria. | 

Inoltre è degno di nota il fatto, che la tiosuccinanidride viene, 
in seguito alla sua poca stabilità, decomposta già a freddo dalle 
ammine aromatiche, mentre l’anidride succinica non reagisce che a 
caldo e difficilmente. 

Questo comportamento fa supporre, che non sarà privo di inte- 
resse lo studio ulteriore dei caratteri chimici dell'anidride tiosuc- 
cinica e segnatamente della sua azione sopra le diammine. 


Padova, Istituto Chimico, febbrajo 1889. 


Ricerche sul gruppo del pirazolo. Sopra due acidi pirazol- 
benzoici. Nota II del dott. L. BALBIANO 





Al fine di estendere le nostre cognizioni sui due tolilpirazoli 
isomerici che ho descritto alcuni mesi fa (1), ho creduto utile di 
studiare i loro prodotti di ossidazione limitata. Questo studio pre- 
senta un duplice interesse: 1.° Per gli acidi benzoici sostituiti 1&0- 
meri, che sono a mia cognizione i primi acidi aromatici che risul- 
tino dalla sostituzione di 1 atomo di idrogeno del fenile con un 
radicale a nucleo carboazotato chiuso e nei quali la concatenazione 
avviene per mezzo dell'azoto. 2.° Per vedere se il cambiamento 
del gruppo CH° in catena carbossilica COOH ha qualche influenza 
sulla facoltà d’idrogenazione del nucleo pirazolico, perchè , come 
si sa, l’orto-tolilpirazolo non addiziona idrogeno, mentre il para- 
tolilpirazolo dà facilmente il derivato pirazolinico e la trimetilen- 
p-tolildiamina. 

In questa nota rendo conto delle esperienze compiute. 


Acido p-pirazolbenzoico. 


4 H 
ILE = CH 
CH N | 
N= CH 


| 
1} COOH 
Si ottiene questo acido ossidando il p-tolilpirazolo col perman 
ganato potassico in soluzione alcalina. 


(1) Gazzetta Chimica t. XVIII p. 354. 
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La pratica dell’operazione è la seguente: si sospende in 100 cc. 
di acqua, contenente 6 gr. di idrato potassico sciolti, gr. 6 di 
p-tolilpirazolo, e si riscalda in bagno ad acqua alla temperatura 
di 70-80°. Il pirazolo fonde e la massa, agitata vivamente, viene 
addizionata poco a poco di una soluzione contenente gr. 12 di per- 
manganato potassico in 200 cc. di acqua. Le quantita di pirazolo 
e di ossidante corrispondono all’equazione : 


C3HSN?-C5H* . CH3 + 2KMn0*= K20 + 2Mn0? + H*0 
+ C*H?-N*-CSH4- COOH 


L'ossidazione è lenta perchè le quantità sopranotate di reagenti 
richiedono parecchie ore (da 5 a 6) prima che il liquido sia com- 
pletamente scolorito. In detta reazione rimane ancora del pirazolo 
inalterato , il quale si ottiene sottoponendo la massa alla distilla- 
zione in corrente di vapore. Col vapor d’acqua passa il pirazolo 
inalterato. La soluzione alcalina filtrata dall’ ossido di manganese 
e acidificata con acido solforico diluito precipita l'acido pirazol- 
benzoico. | 

Le quantità del nuovo acido e del pirazolo riottenute sono le 
seguenti : 

I. Gr. 6 p-tolilpirazolo diedero gr. 1,95 di acido e si riottennero 
gr. 3,55 di pirazolo inalterato. Da ciò si calcola che gr. 2,40 di 
pirazolo diedero gr. 1,95 di acido pirazolbenzoico. 

II. Gr. 4 p-tolilpirazolo diedero gr. 0,998 di acido e si riotten- 
nero gr. 2,22 di pirazolo inalterato, ossia gr. 1,78 di pirazolo die- 
dero gr. 0,993 di acido pirazolbenzoico. 

L'acido ottenuto nelle diverse operazioni si lava ben hene con 
acqua fredda, nella quale è quasi insolubile, indi asciugato fra carta, 
si dissecca nel vuoto sull’acido solforico e si depura cristallizzan- 
dolo dall’alcole assoluto caldo, nel quale veicolo è pure poco solu- 
bile. Le acque madri acidulate vengono estratte con etere, ma non 
contengono altro che delle tracce di acido pirazolbenzoico, perchè 
l'etere non lascia residuo sensibile all’evaporazione. Ii prodotto de- 
purato per cristallizzazione dall’alcole diede all’analisi il seguente 
risultato : 2 
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I. Gr. 0,235 di sostanza disseccata nel vuoto sull’acido solforico 
diedero gr. 0,547 di CO? e gr. 0,092 di H20. 


II. Gr. 0,1765 di sostanza diedero Ve c.c. 22,3 di azoto 
VY 18° 


V 76 c.c. 20,77. 
0 


Da questi dati si: calcola :- 


Trovato 7 - Calcolato per C'°H®N?0? . 


C 63,53 | . 63,82 
Ho 434.0 - 4,25 


N 14,78 7 14,89 

. L'acido p-pirazolbenzoico cristallizza in piccoli aghetti legger- 
mente colorati in giallo , fusibili a 264-265° (t. corr.) in: un. li- 
quido giallo-rosso. È quasi insolubile nell’ acqua fredda , pochis- 
simo solubile nell’ acqua calda e nell’alcole freddo, poco solubile 
nell’alcole caldo, nell’etere e nell’ acido acetico. L'acido solforico 
concentrato lo discioglie, dando una soluzione gialla, e da questa . 
l'acqua lo riprecipita inalterato. Cosi pure l’acido cloridrico . fus 
mante lo discioglic, e la diluzione del soluto lo riprecipita, Ciò 
dimostra la debolissima funzione basica del compostò, proprietà 
comune ai pirazoli. La soluzione nell'acido cloridrico fumante non 
dà precipitato coll’aggiunta di una soluzione acida e concentrata 
di cloruro platinico. 

La soluzione alcolica bollente sddizionata di odio metallico, indi 
acidulata con acido solforico non dà alcuna colorazione nè col di- 
cromato potassico, nè col percloruro di ferro. 

Etere etilico C*H?N*- C°H‘-CO*-C*H?. — Si scioglie l'acido p-pira- 
zolbenzoico nell’ acido cloridrico fumante , indi sì aggiungono due 
volumi di alcole assoluto e la miscela viene saturata con una 
corrente di acido cloridrico gassoso e secco; non impedendo il ri- 
scaldamento. L'indomani si scaccia’ l’ alcole e l'acido cloridrico in’ 
etcesso riscaldandolo a bagno» maria, ed il liquido residuo si sa- 
tura con carbonato sedico, e si estrae il p-pirazolbenzoato etilico 
con etere. Il residuo dell’evaporazione dell'etere si rappiglia tosto” 
in una massa cristallina, che vienc ricristallizzata dall’alcole a 85° 

17 
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caldo. Il composto così depurato diede all'analisi il seguente ri- 
sultato : 





Gr. 0,151 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico die- 
dero gr. 0,3687 di CO* e gr. 0,0768 di H°O, ossia in 100 p. 


Trovato Calcolato 
C 66,55 66,66 
H 5,64 | 2,00 





Il p-pirazolbenzoato d’etile cristallizza in begli aghi bianchi con 
una punta di giallo od in Jaminette splendenti, che si dispongono 
a rosetta, untuose al tatto; è solubile nell’alcole e nell’etere, spe- 
cialmente a caldo; fonde a 61-62° (t. corr.). La soluzione nell’al- 
cool assoluto e bollente trattata con sodio, indi acidificata con a- 
cido solforico non dà alcuna colorazione nè col .dicromato potas- 
sico, nè col cloruro ferrico, nè col nitrito potassico e l’ acido che 
si riottiene fonde a 264°. 

Sale sodico C'°H'N*0?Na. — Si ottiene saturando l'acido colla 
quantità molecolare di carbonato sodico puro in soluzione medio- 
cremente diluita. La soluzione acquosa colorata in giallo-chiaro, 
convenientemente concentrata, si addiziona di egual volume di al- 
cool assoluto; col raffreddamento cristallizza il sale in piccoli a- 
ghetti bianchi aggruppati a sfera. È solubilissimo nell'acqua fredda, 
meno solubile nell’alcol diluito. È anidro, ed all’ analisi diede il 
seguente risultato : 

Gr. 0,1852 di sale asciugato su carta e disseccato all’ aria non 
perdettero di peso riscaldati a + 160° e diedero gr. 0,0637 di 
Na?S0!. 

Cioè in 100 p. 





Trovato Calcolato 
Na 11,11 10, 95 


Sale baritico (C,,H,N,O,), Ba. — Trattando la soluzione acquosa 
del sale sodico con cloruro baritico si ha un precipitato volumi- 
noso bianco, che si discioglie a caldo in molt’acqua. Col raffred- 
damento della soluzione si deposita jl nuovo sale cristallizzato in 
belle laminette bianche di splendore setaceo, untuose e pochissimo 
solubili nell'acqua fredda. È anidro e diede all'analisi il seguente 
risultato : 
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Gr. 0,3965 di sale asciugato su carta e disseccato all'aria non 
perdettero di peso quando si riscaldarono a 150° e diedero 
gr. 0,1805 di BaSO,. 
Da questi dati si calcola in 100 p. 


Trovato Calcolato 
Ba 26,75 26,81 
La soluzione del sale sodico concentrata e a freddo dà: 
Col cloruro di calcio un precipitato bianco solubile 
i in molt’acqua.a caldo. 
Coll’acetato di piombo un precipitato bianco insolubile 
a caldo in molt'acqua. 

Col solfato di zinco un precipitato bianco solubile 
a caldo in molt’acqua. 

Col cloruro mereurico un precipitato bianco insolubile 
a caldo in molt’acqua. 

Col nitrato d’argento un precipitato bianco caseoso 
insolubile a caldo in molta 
acqua. 

Col solfato di rame un precipitato bianco azzurro- 
gnolo insolubile a caldo in. 
molt’acqua. : 


Acido 9-piruzolbenzoico. 


2 H 
CH, — Ny | 
N = CH 


| 
1} COOH 


L’ossidazione dell’o-tolilpirazolo si compie nello stesso modo di 
quella del paraderivato ora descritto. Anche in questo caso ado- 
perando la quantità molecolare di permanganato potassico rimane 
ancora del pirazolo inalterato, che viene riacquistato colla distil- 
lazione in corrente di vapore. La rendita in acido è migliore, per- 
che da gr. 7 di o-tolilpirazolo si ottiene gr. 6 di ac. o-pirazolben- 
ZOico. 

Essendo quest’ acido un po’ solubile nell'acqua è conveniente 
quando si precipitano le acque alcaline concentrate provenienti 
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dalla filtrazione dell’ossido di manganese; di estrarre l'acido ccl- 
l'etere, anzichè separarlo per semplice filtrazione. 

Il prodotto greggio si ha purissimo mediante una semplice cri- 
stallizzazione dall’alcole bollente a 50 °/,. All'analisi diede il se- 
guente risultato : 

Gr. 0,4809 di sostanza disseccata nel vuoto sull’ acido solforico 
diedero gr. 1,123 di CO, e gr. 0,1881 di H,O, ossia in 100 p. 


‘Trovato Calcolato 
G 63,69 63,82 
H 4,34 4,15. 


L’ acido o-pirazolbenzoico cristallizza in begli aghi prismatici 
della lunghezza di 7 a 8 mm. colorati in giallo-chiaro, di splen- 
dore vitreo, fusibile a 138,5-139° (t. corr.), in un liquido giallo- 
chiaro. | | 

È solubile nell’acqua calda, meno nella fredda, solubile nell’al- 
cool, nell’etere; solubile nell’acido cloridrico fumante e la dilui- 
zione della soluzione non fa precipitare l'acido; la stessa soluzione 
trattata con cloruro platinico non dè origine a nessun precipitato; 
sì scioglie parimenti nell’acido solforico concentrato dando una 
soluzione colorata in giallo-chiaro. 

La soluzione nell’alcool assoluto bollente addizionata di sodio e 
acidificata in seguito con acido solforico diluito non dà nessuna 
colorazione col dicromato potassico, nè col percloruro di ferro. 

Etere etilico C*H°N?-C°H'-C0*C?H°.—Si ottiene questo composto 
sciogliendo l’acido noll’alcole a 95 °/,, aggiungendo in seguito !/, 
del volume dell’alcole di acido solforico concentrato e lasciando 
digerire la miscola per tre a quattro ore alla temperatura di 50-60°. 
Dopo una nutte di riposo si satura con carbonato sodico, previa 
diluizione con acqua e l'olio che si separa, viene estratto con etere. 

L’etere, lavato ripetutamente con acqua ed infine disseccato con 
cloruro di calcio fuso, lascia all’evaporazione un liquido oleoso, 
che sottoposto alla distillazione passa quasi tutto alla temperatura 
di 304-306°. 

All'analisi diede il seguente risultato : 

Gr. 0,1793 di sostanza diedero gr. 0,4368 di CO” e gr. 0,0913 

di -H?O ossia iu 100 p. 





Trovato Calcolato 
C 66.42 66.66 
H 5.65 DD 


L'o-pirazolbenzoato d’etile è un liquido oleoso di colore giallo 
che bolle alla temperatura di 308-310° (term. nel vapore), che si 
conserva liquido anche quando viene raffreddato a —10°. È inso- 
lubile nell'acqua, solubile nell’alcool e nell’etere. 

Ballendo la soluzione alcoolica nell’alcool assoluto ed aggiun- 
gendovi dei pezzettini di sodio ed in seguito acidificando con acido 
selforico diluito e trattando con soluzioni di dicromato potassico, 
di percloruro di ferro o di nitrito sodico, non si ha alcuna colo- 
razione. L'acido che si ha dopo questo trattamento fonde a 133-139°. 

Sule baritico (C!°H'N?0*)? Ba. — Si ottiene saturando la solu- 
zione acquosa dell’acido con idrato baritico in leggero eccesso ed 
eliminando l’eccesso di base con una corrente di anidride carbonica 
nel mentre che il liquido è in ebollizione. Si concentra la soluzione 
e col raffreddamento si deposita il sale cristallizzato sotto forma 
di croste cristalline formate da prismi molto appiattiti sovraposti. 
I cristalli sono duri ed hanno una lucentezza vitrea; non conten- 
gono acaua di cristallizzazione e sono solubili nell'acqua. All’ana- 
lisi diede il seguente risultato: 

Gr. 0,5461 di sale asciugato su carta e disseccato all’aria non 
perdettero di peso a + 150°. 

Gr. 0,228 di sale disseccato a + 150° diedero gr. 0,1028 di 
CaSO’ ossia in 100 p. 
‘Trovato Calcolato 


Ba 26.49 26.81. 


Il sale sodico è solubilissimo nell'acqua perchè saturando una 
soluzione di acido colla quantità molecolare di carbonato sodico 
puro e concentrando la soluzione a sciroppo anche dopo un lungo 
soggiorno in un essicatore, non si ottiene il sale cristallizzato. 
Nemmeno l'aggiunta di alcole assoluto fa depositare il composto 
sotto forma solida. 

Quasi tutti i sali di quest’acido sono solubili nell'acqua. Difatti 
la soluzione del sale sodico di media concentrazione dà: 

Col cloruro di calcio nessun precipitato 
Col solfato di rame nessun precipitato , il liquido as- 
i sume una colorazione azzurra più 
carica. 
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Coll’acetato di piombo si conserva limpido 
Col solfato di zinco È limpido 
Col cloruro mercurico leggero intorbidamento solubile 
a caldo; col raffreddamento il 
sale cristallizza in piccoli mam- 
melloni bianchi. 
leggero precipitato bianco solubile 
a caldo; col raffreddamento il 
sale cristallizza anche in piccoli 
mammelloni bianchi splendenti. 


Col nitrato d’argento 


LI 


Da quanto è stato esposto risulta che i due acidi pirazolben- 
zoici differenziano fra di loro per molti caratteri e, per comodo del 
lettore, racchiudo nel seguente specchietto le proprietà dei due 


composti. 








Punto di fusione 





1. ——— 


Eterc etilico 


Sale sodico 


Sale baritico 


= ee o 


Sale d'argento 


Sale di mercurio 





Ac. p-pirazolbenzoico | Ac. o-pirazolbenzoico 





Piccoli aghetti legger- 
mente colorati in giallo, 
insolubile nell'acqua, poco 
solubile nell’alcool. 


264-265". 


Aghi bianchi 
fusibili » 61-62° 


Piccoli aghi, giallo- 
chiari, poco solubili nel- 
l’a'cool acquoso. Anidro. 





Laminette splendenti 
poco solubili nell’acqua 
fredda. Anidro. 


Precipitato bianco ca- 
seoso, insolubile. 


Precipitato bianco in- 
sulubile. 





Aghi prismatici bene 
sviluppati, di color giallo ‘ 
chiaro , splendore vitreo, 
solubile nell'acqua, solu- 
bile nell’alcool. 


138,5.139° 


Liquido olcoso giallo 
che non cristallizza a 
—10°, bollente a808-810°. 





Solubilissimo nell'acqua 
e nell'alcool acquoso. 


Prismi appiattiti dun, 
lucentezza vitrea. Solubili 
nell'acqua. Anidro. 


Cristallizza in mammel- 
loni splendenti. Solubile 
nell’acqua calda. 


Cristallizza in piccoli 
mammelloni bianchi. So- 
lubile nell'acqua calda. 
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Dalla comparazione delle proprietà fisiche dei due acidi isomer 
risulta che anche questi composti di sostituzione di 1 at. di idro- 
geno del nucleo aromatico con un nucleo carboazotico , seguono 
nella variazione delle loro proprietà fisiche, lo stesso andamento 
che in generale seguono gli altri derivati bisostituiti della ben- 
zina; cioè il paraderivato presenta il punto di fusione, quello del 
suo etere, ecc., superiori ai punti di fusione dei composti orto-a- 
naloghi. 

Ciò risulta ad esempio dalla comparazione degli acidi para ed 
orto-amido-benzoici : 


Acido p-amido benzoico p-f. 186-187° 
“ _ o-amido benzoico “ 144-145° 


Un altro fatto che scaturisce dall'esame delle proprietà dei due 
acidi pirazolbenzoici è che tutti e due i composti, come i loro 
eteri etilici, non danno più la reazione colorata dei derivati pira- 
zolinici col dicromato potassico, quando vengono idrogenati col 
sodio e l'alcool. 

Noi conosciamo finora soltanto pochi composti pirazolici e pira- 
zolinici per poter dedurre qualche cosa di generale sulle loro pro- 
prietà, ma tuttavia mi permetto di fare un'osservazione in propo- 
sito. Nella mia memoria sopracitata scrissi, che l’inalterabilità del- 
l'o-tolilpirazolo all'azione dell'idrogeno svolto col sodio ed alcool, 
poteva dipendere o dalle condizioni di temperatura dell’ idrogena- 
zione o dalla posizione orto del gruppo metile nel nucleo aroma- 
tico. Ora la prima supposizione, se non esclusa del tutto, l'ho resa 
molto meno probabile, tentando l’idrogenazione coll’alcool amilico 
(E. Bamberger e W. Lodter. Berl. Berich., T. 20, p. 3073). Anche 
con questo modo d’idrogenazione non ho ottenuto in seguito la 
colorazione violacea del pirazolino cogli ossidanti. D'altra parte il 
p-tolilpirazolo, che si trasforma facilmente in derivato pirazolinico 
non è più capace di addizionare idrogeno quando il radicale CH° 
cambia composizione, cioè quando si trasforma in -COOH o COOC*H?, 
e la prova che non si è formato un derivato pirazolinico lho nel 
fatto che dal liquido della reazione del sodio ed alcool posso nuo- 
vamente riottenere 1 due acidi pirazolbenzoici coi loro rispettivi 
punti di fusione e caratteri differenziali. 

Posso dunque concludere che se il cambiamento di natura del 
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gruppo sostituente l'idrogeno del nucleo aromatico ha una influenza 
certa sull’idrogenazione del nucleo pirazolico, anche la posizione 
di questo gruppo sostituente potrà avere la stessa influenza, e 
perciò ho resa molto più probabile la mia seconda supposizione. 


Messina, Laboratorio chimico della R. Università. 


Ricerche sul gruppo del pirazolo; derivati - 
bromurati del 1-fenilpirazolo. 


Nota III del dottor L. BALBIANO 


ad 


Proseguendo uel campo di ricerca sui pirazoli monosostituiti, ho 
studiato ora alcuni derivati bromurati del 1-fenilpirazolo ed in 
questa nota rendo conto dei-risultati finora ottenuti. 

Prima però di accingermi allo studio di questi derivati dovevo 
modificare alquanto, al fine di renderlo più pratico, il metodo di 
preparazione della materia prima, e ci sono riuscito nel modo se- 
guente. 

Grammi 50 di epicloridrina si sciolgono in 150 gr. di benzina 
secca ed alla soluzione si aggiungono gr. 120 di fenilidrazina: la 
miscela si fa bollire a ricadere per 8 a 9 ore, avendo l'avvertenza 
di mettere un po’ di mercurio sul fondo del pallone, perchè 1’ e- 
bollizione si compia regolarmente. 

In seguito si distilla la benzina ed il residuo addizionato di 350 
a 400 grammi di acido solforico al 10 °/, si sottopone alla distil- 
lazione in corrente di vapore. Col vapor d’acqua passa il fenilpi- 
razolo che viene estratto coll’ etere, ed in seguito allo svapora- 
mento del solvente, distillato. In tal modo si riesce ad ottenere il 
58 °/, della quantità teorica di 1-fenilpirazolo bollente a 246°,5 e 
per conseguenza puro. | 


1-Fenilbromopirazolo 
C*H*BrN?-C°H? 


Si sciolgono 10 p. di 1-fenilpirazolo in egual peso di acido ace- 
tico concentrato e nella soluzione raffreddata con acqua per impe- 
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dire il riscaldamento prodotto nella reazione, si fa goccciolare p. 
11.1 di bromo sciolte in 20 p. dello stesso acido acetico. La so- 
luzione assume una colorazione giallo-rosso e non si osserva svol- 
gimento di acido bromidrico. Si lascia la miscela per un’ora alla 
temperatura ordinaria, indi si versa in una gran quantità di acqua 
ed il precipitato, che si forma, ben lavato con acqua fredda ed a- 
sciugato su carta, viene ricristallizzato un pajo di volte dall’alcole 
a 95 °', bollente. La rendita in prodotto monobromurato è teorica. 
L'analisi di questo prodotto diede i seguenti risultati: 


I gr. 0,3593 di sostanza disseccata nel vuoto su ac. solforico die - 
dero gr. 0,6351 di CO’ e gr. 0, 1048 di H?0. 


160445. 
II gr. 0,2063 , , diedero Vv * ee. 21:5 Azoto. 
13° 


HI gr. 0,1741 , , Tichieseroc.c. 7.8 di soluz.j; di argento 


Da questi dati si calcola in 100 p. 


Trova!o Calcclato 
C 48.20) l 48.43 
H zo 3.13 
N 12.45 12.50 
Br 35.84 | 35.87 


Il 1-fenilpirazolo monobromurato si presenta in begli aghi bian- 
chi splendenti, solubile nell‘alcol , nell'etere, nella benzina e nel 
cloroformio specialmente a caldo; insolubile nell'acqua. Fonde alla 
temperatura corretta di 80,5-81° e bolle decomponendosi in parte 
& 293-296° 

L'azione del bromo genera un solo composto, perchè un frazio- 
namento metodico sopra una quantità di prodotto bromurato pro- 
veniente dall'impiego di 100 gr. di fenilpirazolo ha dato frazioni 
che fondono alla stessa temperatura e presentano lo stesso abito 
fisico. i 

Il bromo è collegato nella molecola allo stesso modo dei com- 
posti aromatici, e come questo non è capace di essere sostituito 
dall'ossidrile per mezzo delle soluzioni di idrato potassico. Difatti 
riscaldando per 6 ad 8 .ore alla temperatura di 120-130° in tubo 

18 
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chiuso il fenilbromopirazolo con una soluzione alcoolica concentrata 
di potassa, non subisce nessuna alterazione ed il prodotto bromu- 
rato, che si riottiene tutto, fonde come prima a 80,5-81°. 

A differenza dei composti bromurati aromatici nei quali si com- 
pie la sostituzione del bromo con radicali idrocarbonici, sia col 
metodo di Fittig, sia col metodo di Friedel e Crafts col cloruro 
di alluminio, il fenilbromopirazolo non dà questa sostituzione. Una 
soluzione benzinica di :2 p. di 1-fenilbromopirazolo riscaldata per 
8 ore a ricadere con 1 p. di cloruro di alluminio, svolge appena 
traccie di vapori acidi e dopo si riottiene inalterato il composto 
bromurato. 

Il bromo sostituendo l’idrogeno metinico del pirazolo può origi- 
nare tre composti isomeri : 


I II III 
H-C—C-Br BrC—CH HC—CH 
ll ll | | ll | 

H-C C I 
Be N/ 7 
N N 
la i vile Ri 


ed ho dimostrato col frazionamento, che nelle condizioni soprade- 
scritte si forma esclusivamente un solo composto. Per poter fare 
subito qualche congettura sulla posizione del bromo nella molecola, 
sra necessario stabilire se la prima aziono del bromo sulla mole- 
cola del fenilpirazolo sia di formare un prodotto di addizione, 
cioè un bibromofenilpirazolino, che, eliminando in seguito acido 
bromidrico, si trasformi in pirazolo monobromurato. 

Accertata la formazione dei composto di addizione, la formola 
I dev'essere scartata, ammessa la costituzione da tutti accettata 
del nucleo pirazolico. 

La mancanza di sviluppo di acido bromidrico non è un indizio 
sufficiente, anche operando in soluzione cloroformica, per asserire 
l’ addizione, perchè il bromofenilpirazolo conserva una debole 
funzione basica come il fenilpirazolo, perciò ho cercato d’i- 
solare, se veramente si forma questo composto di addizione e le 
esperienze che ho instituite ‘rendono molto probabile che non suc- 
ceda addizione, ma immediatamente sostituzione. 
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I. Su 5.gr. di fenilpirazolo sciolti in 5 gr. di acido acetico 
glaciale si lascia goccciolare raffreddando gr. 5,55 di bromo sciolti 
in 15 gr. di acido acetico. Il liquido giallo d'oro assume una de- 
bole colorazione giallo-rosso. 

Appena introdotto tutto il bromo, si versa a piccole porzion! 
sr. 350 di amalgama di sodio al 1 °/,, tenendo sempre il reci- 
piente immerso nell'acqua fredda ed agitando vivamente. Non si 
forma traccia di derivato pirazolinico. 

II. Le stesse quantità di materiali vennero mischiate nel mede- 
simo modo, indi immediatamente si aggiunsero 209 gr. di acqua 
distillata raffreddata nel ghiaccio. Precipitò il fenilbromopirazolo 
che si Javd bene con acqua fredda e tutte le acque di lavaggio 
si riunirono ed agggiunsero alla prima acqua di filtrazione. 

Il tutto fu portato ad un determinato volume e si dosò sopra 
una parte aliquota l’acido bromidrico disciolto. Il risultato fu il 
seguente: 

Gr. 5 di fenilpirazolo diedero gr. 7,5 di fenilbromopirazolo e 
gr. 2,94 di acido bromidrico. 

La reazione rappresentata dall’equazione 


C*HIN?C®H' + Br°=C*H?BrN®C5H5 + HBr 


richiede per 5 gr. di fenilpirazolo gr. 7,5 di composto monobro- 
murato e gr. 3,08 di acido bromidrico. 

Il 1-fenilbromopirazolo ha doboli proprietà basiche; difatti si 
scioglie nell’acido solforico, cloridrico, acetico concentrati e la di- 
luizione delle soluzioni lo riprecipita inalterato. 

Se alla soluzione cloridrica si aggiunge una soluzione di cloruro 
platinico nell’acido cloridrico,-si uttiene il cloroplatinato sotto forma 
di un precipitato pesante cristallino, formato da prismi appuntiti 
e microscopici di colore arancio. 

Questo precipitato è rappresentato dalla formola 


(CH? BrN?C*HHCT)2PtCl*. 1 1/, H20 


come lo dimostra il risultato della seguente analisi. 

Gr. 0,3656 di sale asciugato fra carta e tenuto in un essicatore 
a cloruro di calcio fino a costanza di peso, perdettero alla tempe- 
ratura di 130° gr. 0,0114 di H°0 e diedero gr. 0,0808 di platino 
alla calcinazione. 
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Da questi dati si calcola in 100 p. 


Trovato Calcolato 
H*0 3.11 3.05 
Pt nel sale secco 22.81 22.73 


Questo cloroplatinato riscaldato a 160-170° si decompone senza 
fondere. L'acqua lo decompone immediatamente in fenilbromopira- 
zolo e cloruro platinico e la stessa decomposizione avviene lenta- 
mente per esposizione all'aria. 


1-Fenilbibromopirazolo 


C*HBr?N?C°H?. 


Si sciolgono gr. 20 di 1-fenilbromopirazolo in 170 a 180 gr. di 
acido acetico freddo e si aggiunge alla soluzione gr. 14,5 di bro- 
mo sciolti in gr. 15 di acido acetico: si lascia in riposo per un 
paio d'ore e si versa quindi il liquido in una gran quantità di a- 
cqua. Precipita il composto bibromurato che lavato e disseccato 
pesa gr. 25 mentre la teoria per l’anzidetta quantità ne richiede 
gr. 27. L'aggiunta del bromo può essere fatta tutta in una volta 
e senza raffreddare perchè la reazione è calmissima ed appena si 
nota un leggero aumento di temperatura. Il prodotto greggio viene 
ripetutamente cristallizzato dall'alcool bollente e sottoposto all’a- 
nalisi diede il seguente risultato : 


Gr. 0,2247 di sostanza disseccata nel vuoto sull’ac. solforico 


759 8 
diedero Vi * ec. 17,95 di azoto. 


18° 
Gr. 0,2501 di sostanza disseccata ne! vuoto sull’ac. solforico 
Me 3 3 i N ,. 
richiesero c.c. 16.55 di soluzione a di argento. 


Ossia in 100 p. 


Trovato Calcolato 
N 9.33 9.27 
Br 02,93 52.98 


Il 1-fenilbibromopirazolo cristallizza dall’alcole in begli aghi ap- 
- piattiti, molli, di color bianco, splendenti; poco solubile nell'alcol 
freddo, solubile nell'alcol, benzina, etere a caldo; insolubile nell’a- 
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cqua. Fonde alla temperatura corretta di 83,5-84°. La miscela col 
derivato monobromurato ne abbassa di molto il punto di. fusione, 
così, ad esempio, un miscuglio a parti eguali di mono e bibromo 
composto fonde costante a 59-60°. 

La funzione basica di questo composto è più debole di quella 
del derivato monobromurato. i 

Infatti si scioglie nell’acido solforico concentrato, ma molto 
meno nell’acido cloridrico fumante e nell’acido acetico glaciale e 
se alla soluzione cloridrica si aggiunge una soluzione cloridrica di 
cloruro platinico si ha un cloroplatinato, formato da piccoli aghi 
microscopici di color giallo chiaro, che non si può analizzare, per- 
chè già nella filtrazione e nel disseccamento all’aria libera si de- 
compone in cloruro platinico e bibromofenilpirazolo. Tale decompo- 
sizione avviene immediatamente coll'acqua. 


1-Feniltribromopirazolo 


C*Br*N*C"H?. 


ll tribromoderivato si ottiene tanto dal monobromo quanto dal 
bibromofenilpirazolo in soluzione acetica o cloroformica, aggiun- 
gendo, e nell’ultimo caso fucendo bollire a ricadere per 4 a 5 ore, 
le quantità teoriche di bromo. 

Il prodotto greggio si depura mediante ripetute cristallizzazioni 
dall'alcool caldo. 

All’analisi diede il seguente risultato : 


Gr. 0,3297 di sostanza secca nel vuoto sull’ac. solforico richie- 


‘i : N ai 
sero c.c. 25,85 di soluz. i0 di argento. 


In 100 p. si calcola 


Trovato Calcolato 
Br 62.72 62.99 


Il 1-feniltribromopirazolo cristallizza dall’alcole in aghi bianchi 
e fini, di splendore setaceo, aggruppati come l'amianto ; è insolu- 
bile nell'acqua, poco solubile nell’alcol, etere e cloroformio a freddo, 
discretamente solubile negli stessi veicoli caldi. Fonde alla tempe-- 
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ratura corretta di 106,5-107°. Si scioglie difficilmente nell’acido 
solforico concentrato, ed appena nell'acido cloridrico fumante. 


Le ricerche sui prodotti sostituiti del 1-fenilpirazolo saranno 
continuate ed estese ai nitro, amido, ed ossiderivati: ed inoltre ten- 
terò di preparare altri composti isomeri mono e bibromurati par- 
tendo dal carboacido che si deve ottenere coll’ ossidazione del 1 
fenil 5-metilpirazolo di Claisen (Ber?. Berich., 21, p. 1147), e da 
questi nuovi composti spero di raccogliere i dati per discutere la 
posizione del bromo nelle molecole di questi composti sostituiti del 
1-fenilpirazolo. 


Messina, Laboratorio chimico della R. Università. 


Ricerche sul gruppo del pirazolo; 
azione dei cloruri acidi sul 1-fenilpirazolo. 


Nota IV del dottor L. BALBIANO 


es 


Il primo a scoprire la proprietà che ha l’idrogeno metinico del 
pirrolo di essere sostituito dai radicali acidi, mediante i cloruri 
di questi radicali, fu il Lichtenstein (1), il quale in una nota som- 
maria sopra i prodotti della distillazione secca del piromucato di 
anilina e di toluidina, ottenne da quest’ultimo sale un tolilpirrolo, 
che seguendo la nomenclatura di Dennstedt, sarebbe un n. tolil- 
pirrolo. Questo composto, riscaldato a 50° in un tubo chiuso con 
cloruro di acetile, dà il tetraacetilderivato cristallizzato in lami- 
nette e rappresentato dalla formola: 


C,(CH,-CO),N . C,H, 


Due anni dopo, Ciamician e Dennstedt dimostrarono che anche 
Je anidridi acide hanno questa proprietà, ec descrissero, tra altri, 
un c. acetilpirrolo ed un c. diacetilpirrolo. La stessa proprietà è 
conservata dal pirrolo nei suoi gruppi condensati ed infatti 


(1) Berliner Berichte T. 14, p. 935. 
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E. Fischer (1) dimostrò, ed il Magnanini confermò, che il composto 
ottenuto dal metilchetolo è un acetilmetilchetolo : 


C- COCH, 
CH Sc_cn, 
N 
H 


ed inoltre a maggior conferma preparò pure un acetilscatolo 


C- CH, 
CHS 
me Sc-c0cH, 
N 
H 


osservando che in quest’ ultimo caso la reazione avviene meglio 
col cloruro di acetile. 

Il Dennstedt (2) provò se la piridina godesse della stessa pro- 
prietà, e riscaldando per 5 ore a 220-230° questa base con un ec- 
cesso di anidride acetica ed acetato sodico, ottenne una piccola 
quantità di una sostanza cristallizzabile in fini aghi, che egli sup- 
pose un chetone, senza però darne delle piove. Il cloruro di ace- 
tile invece reagisce energicamente sulla piridina; se si modera l’a- 
zione con solventi, si ha un prodotto di addizione che bolle a 
214 219°, che riscaldato ad alta temperatura in tubo chiuso non 
si altera e che l'acqua decompone in piridina e cloruro d’ acctile. 
Se al contrario non si modera l’azione, si ha dell’acido deidrace- 
tico e la base si riottiene quasi tutta inalterata. Nello stesso modo 
si comporta la picolina. 

Era perciò interessante sperimentare se il pirazolo, che non dif- 
ferenzia dal pirrolo se non per un atomo di azoto (che in certo 
qual modo si può considerare come azoto piridinico) al posto di 
un metino, conservasse ancora la mobilità dell'idrogeno metinico 
del pirrolo e permettesse la sostituzione dei medesimi con radicali 
acidi, dando composti a funzione acetonica. In questa nota rendo 
conto dei risultati ottenuti, sperimentando coi cloruri di acetile e 
di benzoile. 


(1) Berliner Berichte T. XIX, 2990. 
(2) Berliner Berichte T. 19, p. 75. 
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1-Fenilacetilpirazolo. 


C*H*?(CO-CH®)N?C°H° 


Grammi 10 di 1-fenilpirazolo e gr. 40 di cloruro di acetile si 
riscaldano per 8 ore in tubo chiuso, alla temperatura di 140-150°. 
Al disotto di questa temperatura non si ha sensibile reazione. Il 
contenuto del tubo, che si presenta sotto forma di una massa nera 
quasi solida, nella quale si osservano dei cristalli aghiformi, si di- 
stilla a bagno-maria per espellere la maggior parte del cloruro 
d’acetile, indi si tratta con acqua calda contenente in soluzione 
del carbonato sodico in quantità tale, da saturare per la massima 
parte gli acidi liberi, conservando però sempre al liquido una de- 
bole reazione acida. La massa resinosa rera si esaurisce comple- 
tamente con acqua, e per non lavorare grandi masse di acqua le 
estrazioni si fanno successivamente colle acque madri della prima 
cristallizzazione. Col raffreddamento si ottiene il composto acetili- 
co, cristallizzato in piccoli aghi bianchi. 

Dalla quantità suddetta di fenilpirazolo si ottiene all'incirca 2 
grammi di composto. In altra preparazione si diminuì la quantità 
di cloruro acetilico, per 10 gr. di fenilpirazolo se ne adoperarono 
solo 20 grammi, ma il rendimento fu un po’ minore; si ottennero 
solo grammi 1.3 di derivato acetilico. 

Il nuovo composto si depura ricristallizzandolo a caldo dall’ al- 
cole acquoso (1 p. di alcool a 95 °/, e 3 p. di acqua). 

L'analisi di questo composto prova che è il 1-fenilacetilpirazolo. 

Infatti: 


Gr.0,1816 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico, diedero 
gr. 0,4712 di CO* e gr. 0,0915 di H°O. 


75600. 3 
Gr. 0,1184 di sostanza diedero Vi c.c. 14,75 di azoto, 
ossia in 100 p. 
Trovato Calcolato 
C 70,70 10,96 
H 5,59 SIT 
N 14,65 15,05 


Il 1-fenilacetilpirazolo cristallizza dall'alcole acquoso in piccoli 
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aghi bianchi opachi e privi di splendore; è solubile nell’alcool me- 
t'lico ed etilico specialmente a caldo, poco solubile nell'acqua calda, 
pochissimo nell'acqua fredda. Fonde alla temperatura corretta di 
121,5-122°,5 in un: liquido leggermente colorato in giallo. 

Bollito per un'ora con una soluzione acquosa di idrato potassico 
al 25 per 100, non è alterato in modo sensibile. 

Per dimostrare la natura acetonica del composto ne ho preparato 
Vossima e l’idrazone. 


1-Fenilacetilpirazolossima. 


CIT 
C3H? | N?®C6H5 
 \C= NOH 


Una soluzione nell’alcool metilico di fenilacetilpirazolo e di clo- 
ridrato d'idrossilamina in quantità proporzionali ai pesi rappresen- 
tati dall’equazione : 


C*H®(CO - CH®)N?.C°H? + NH?0H.HCI = HCI + H?0 
CNOH 
+ CH ( | N°05H5 
CH? 


si fa bollire a ricadere per + a 5 ore, previa aggiunta della quan- 
tità richiesta di carbonato sodico sciolto nella quantità necessaria 
di acqua calda. Si filtra dal cloruro sodico, la soluzione colorata 
in giallo chiaro si evapora a bagno maria ed il residuo si ripiglia 
con alcool a 50 per 100, caldo. Col raffreddamento la soluzione 
diventa dapprima lattiginosa, indi si separano dalle gocciolette 
oleose che in seguito si concretano in una massa solida formata 
da piccoli aghetti raggruppati a sfera. L'analisi del composto diede 
il seguente risultato : 

Gr. 0,1405 sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico diedero 


(63 mm. > 
Vi c. c. 24.4 
12° 


Trovato Calcolato 


N 20.72 20.89 


ossia in 100 p. 


19 
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La 1-fenilacetilpirazolossima cristallizza in piccoli aghi bianchi 
solubili nell’ alcool specialmente a caldo, poco solubili nell’ acqua 
calda e pochissimo nell'acqua fredda. Quando viene riscaldata len- 
temente in tubetto di vetro a pareti sottili comincia a rammol- 
lirsi alla temperatura di 105° o fonde alla temperatura di 129- 
131° in un liquido giallognolo. Col raffreddamento la massa di- 
venta vetrosa e trasparente. 

Si scioglie nell’acido cloridrico concentrato e la soluzione bollita 
rigenera il fenilacetilpirazolo riconosciuto al punto di fusione 
(121-122°), e cloridrato d’idrossilamina riconosciuto alla riduzione 
ad ossido ramoso del solfato ramico del liquore di Fehling, quando 
si mise in libertà la base mediante idrato potassico. 


Ld 


1.-Fenilacetilpirazolfenilidrazone. 


C = N°HC°H" 
cH | Jorn 
CH? 

Per preparare questo composto si tratta una soluzione alcoolica 
calda di fenilacetilpirazolo con una soluzione acquosa e calda di 
cloridrato di fenilidrazina ed acetato sodico. Le quantità dei com- 
posti devono essere proporzionali a quelle richieste dall'equazione : 


CO 
cnt È | a °C°H* + C®H°N*H°HCI + NaC*H°0° = 
H 
C= N HC°H* 
H?O -+ NaCl + C?H‘0? + c*#( | ; )neoune 
CH 


Si produce un precipitato fioccoso che si ricristallizza dall’alcole 
bollente leggermente acidificato con acido acetico. 

Il nuovo composto diede all’analisi il seguente risultato : 

Gr. 0.1648 sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico diedero 


[757] 
V c. €. 28 di azoto 
13° 


ossia in 100 parti. 


Trovato Calcolato 
N 20.06 20,29 
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Tl 1 fenilacetilpirazolfenilidrazone cristallizza in piccoli aghi fini 
leggermente colorati in giallognolo, è solubile nell’alcool caldo: 
fonde decomponendosi a 142-144°. Bollito con acido cloridrico, si 
scinde in 1-fenilacetilpirazolo riconosciuto al punto di fusione 
(121-121°.5) e fenilidrazina riconosciuta al potere riducente che 
esercita sul liquido di Fehling. 


1-Fenilbenzoilpirazolo. 
C3*H?(0C° H°) N? C° H° 


Si riscaldano per 10 ore a 240-250° in tubo chiuso gr. 10 di 
fenilpirazolo e gr. 40 di cloruro di benzoile. Il liquido nero e 
vischioso che si ottiene si tratta con soluzione acquosa di carbo- 
nato sodico, in modo da neutralizzare completamente gli acidi li- 
beri e di avere una soluzione debolmente alcalina. Dalla soluzione 
bollente e filtrata cristallizza col raffreddamento il nuovo compo- 
sto, e siccome è pochissimo solubile nell'acqua anche a caldo, le 
estrazioni successive giova farle con dell'alcole a 40 per 100 caldo 
e reso leggermente alcalino con alcune goccie di soluzione d'idrato 
sodico. La rendita è all'incirca di 3 grammi per la quantità sud- 
detta di pirazolo. Infine il composto si depura cristallizzandolo dal- 
l’alcole al 50 per 100 caldo. 

All’analisi diede il seguente risultato : 

Gr. 0.1342 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico die- 
dero gr. 0.3805 di CO? e gr. 0,0627 di H°O. 


7612™-5 
Gr. 0.1923 sostanza diodero\/ c. c. 18, 3 di azolo. 
1:39 


Da questi dati si calcola la. composizione centesimale seguente: 


Trovato Calcolato 
C (0.82 (CAL 
H 5.11 4.83 
N 11.36 11.29 


Il 1-fenilbenzoilpirazolo cristallizza dall’ alcole acquoso in fini 
aghi bianchi, leggeri e splendenti; poco solubile nell'acqua calda, 
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pochissimo nell’acqua fredda; solubile nell’alcool caldo. Fonde alla 
temperatura corretta di 122-123°. 
La funzisne acetonica del composto è dimostrata dalla forma- 
zione di un'idrazone e di un’ossima. 


1-Fenilbenzoilpirazofenilidrazone. 
C = N*HC“°H° 
one | ect 
CH? 


Questo composto si prepara nello stesso modo del corrispondente 
derivato acetilico. 

Il composto depurato mediante ricristallizzazione dall'alcole si 
presenta in piccoli aghi bianchi con una punta di giallo, solubili 
nell’alcool caldo, insolubili nell'acqua. Fonde decomponendosi in un 
liquido giallo-rosso alla temperatura di 138-140°. 

All’analisi diede il seguente risultato : 

Gr. 0,1984 sostanza disseccata nel vuoto sull’acido solforico die- 


757mm 
dero V c. c. 27 di azoto, 
13° 


ossia in 100 p. 


Trovato Calcolato 


N 16,07 16,56 


Bollito con acido cloridrico si scinde in 1-fenilbenzoilpirazolo e 
fenilidrazina. 


1-Fenilbenzoilpirazolossima. 
C=N-0H 
C3H? | )srour 
CH? 


Quest’ossima si prepara nello stesso modo dell'ossima del deri- 
vato acetilico e si depura mediante cristallizzazione dall’alcole. 

All’analisi diede il seguente risultato : 

Gr. 0,225 sostanza disseccata nel vuoto sull’acido solforico die- 


751 
dero V c.c. 29,4 di azoto, 


12° 
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ossia in 100 p. 
l'rovato Calcolato 
N 15,31 15,96 

Questa sostanza cristallizza in belle laminette splendenti con 
rittessi madreperlacei, solubili nell’alcool, quasi insolubili nell'acqua 
fredda. Riscaldata lentamente, comincia a rammollirsi a 148° e 
fonde completamente alla temperatura di 152-154°. Un’ebollizione 
prolungata con acido cloridrico acquoso scinde l’ossima in idrossi- 
lamina e 1-fenilbenzoilpirazolo, fusibile a 122-123°. 

Da quanto ho esposto, risulta chiaramente che anche il 1-fenil- 
pirazolo gode della stessa proprietà che hanno il pirrolo ed i suoi 
composti n. sostituiti, e per conseguenza l’analogia fra queste due 
classi di composti è sempre più confermata. 

Non tralascerò di studiare se i derivati monosostituiti descritti, 
possano ancor dare altri prodotti di sostituzione con radicali acidi, ed 
inoltre studierò l’azione del cloruro di ftalile e specialmente 
quella del cloruro di succinile, perchè da questo composto spero 
di arrivare a prodotti di condensazione derivanti dal nucleo: 


corrispondente ad un pirazindolo idrogenato. 


Messina, Laboratorio chimico della R. Università. 


Sul comportamento del Pirrolo e dei suoi derivati 
rispetto alla legge di Raoult. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


— 


Poco tempo fa (1), volendo determinare il peso molecolare del- 
l'etere metilico dell’acido tetrametilpirroilpirrolmonocarbonico col 


(1) Gazzetta Chimica t. XVIII, 048. 
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mezzo del punto di congelamento delle sue soluzioni, io ho tro- 


vato che, mentre questa sostanza dà in soluzioni benzoliche coef- 
ficienti di abbassamento corrispondenti alla formola C,, H,, N, On 
in soluzioni acetiche si ottengono dei valori anormali , variabili 
colla concentrazione. Mentre mi riserbo di controllare l' esattezza 
di quelle cifre preparandomi all'uopo una quantità sufficiente di 
quella sostanza, il conseguimento della quale è abbastanza labo- 
rioso, ho voluto sperimentare in rispetto alla legge di Raoult altri 
derivati del pirrolo. Il metodo di Raoult, dopo gli ultimi lavori di 
Paternò e Nasini (1), di V. Meyer e K. Auwers (2) ed altri, ha 
acquistato per la chimica una importanza pari a quella della de- 
terminazione delle densità gazose, e la determinazione del punto 
‘di congelamento delle soluzioni ha conseguito per opera sopra- 
tutto di Van't Hoff un significato fisico non trascurabile. Credo 
pertanto che le cifre che darò più sotto non sieno prive di valo- 
re; io ho sperimentato il pirrolo ed alcuni suoi derivati giacchè 
uno studio simile richiede una serie di sostanze le quali sì pos- 
sono avere più facilmente in questo che in altri laboratori. 

Un primo risultato, e più interessante, delle mie osservazioni è 
questo, che il pirrolo, in soluzione benzolica, sì comporta in modo 
anormale e dà coefficienti di abbassamento i quali corrispondono 
ad una molecola più grande; questa anomalia sì verifica anche per 
soluzioni molto diluite (0,366 per %/), ed è paragonabile a quella 
che è stata osservata dal prof. Paternò (3) e da E. Beckmann (4) 
pel fenolo. Questa analogia è davvero sorprendente se la si con- 
fronta colla analogia di comportamento chimico che il pirrolo ed 
il fenolo dimostrano, analogia la quale è stata messa in rilievo 
dal prof. Ciamician nella sua monografia sul pirrolo e sui suoi de- 
rivati. In soluzione acetica il pirrolo come il fenolo dà valori nor- 
mali. È notevole inoltre che se si comparano le deviazioni dalla 
legge di Raoult pel fenolo e per il pirrolo in soluzioni benzoliche, 
si trova che in soluzioni molto diluite quelle deviazioni sono 
dello stesso ordine di grandezza; mano mano però che la concen- 


(1) Gazz. chim. 16, 262. 

(2) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 21, 536 e 701. 
(8) Berichte XXJ, 3178. 

(4) Zeitschrift fiir Phys. Chemie II, 728. 
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trazione aumenta, la differenza fra i cocfticienti di abbassamento 
molecolari si fa più notevole, nel senso che il fenolo dà pesi mo- 
lecolari proporzionatamente sempre più grandi. L'n-etilpirrolo dà, 
come il fenetolo , a cui corrisponde , tanto in soluzione acetica 
quanto in soluzione benzenica, valori che, entro i limiti concessi, 
sono normali. I pesi molecolari che si trovano sono però, per le 
soluzioni benzoliche e fino a concentrazione di circa 6 °/,, come 
per il fenetolo , di qualche unità inferiori a quelli richiesti dalla 
formula C,H,NC,H,. 

Le determinazioni fatte sono state eseguite con una disposizione 
di apparecchio simile a quella usata da Beckmann nel suo e- 
Steso lavoro, ed adoperando le stesse precauzioni allo scopo di 
evitare un soverchio sopraraffreddamento della soluzione da con- 
gelarsi; il punto di congelamento è stato sempre determinato al- 
meno due volte per ogni concentrazione, facendo fondere il sol- 
vente congelato e raffreddando di nuovo. Per soluzioni diluite le 
diverse determinazioni ordinariamente coincidono ; per soluzicni 
molto concentrate è facile trovare delle differenze di 0°.005, rara- 
mente di 0°.01; in tal caso l'abbassamento termometrico assunto è 
la media degli abbassamenti osservati. I termometri adoperati sono 
due termometri Baudin, I’ uno dei quali è graduato da 12°-23°, 
l’altro da 0°-13°; la scala è divisa in entrambi in èinquantesimi 
di grado e le divisioni sono sufficientemente grandi per potere 
apprezzare i 09,005. Questi termometri sono stati messi a mia di- 
sposizione dal chiarissimo sig. prof. A. Righi, direttore dell'Istituto 
fisico di questa Università; sono lieto di potere porgere a Lui i 
mici ringraziamenti. L’acido ucetico ed il benzolo, impiegati come 
solventi, provengono dalla fabbrica di Kahlbaum; il benzolo è stato 
distillato sul sodio, bolle a 80°,2 e si congela a 4°.64— 4°,635; 
l'acido acetico è stato frazionato col mezzo di una parziale fu- 
sione, il suo punto di congelamento sta fra 16°,44 e 16°,45. La 
concentrazione è riferita a 100 parti in peso del solvente. I pesi 
molecolari sono stati colcolati prendendo per abbassamenti mole- 
colari normali nelle soluzioni benzoliche ed acetiche, rispettivamente 
i valori 49 e 39. 


Pirrolo. 


Il pirrolo impiegato è stato preparato decomponendone la 
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combinazione potassica , ben lavata con etere, coll’acqua. Bolle a 


129.5-130° (corr.) a 761.6 m. m. di pressione. 
a) soluzione in benzolo : 


concentraz. abbass. term. cocff. di abbass. peso molecolare 

I. 0.3660 0°.20 0.5464 89 
II. 0.7070 0. 385 (5445 89 
If. 1.0400 0. 56 0.0365 91 
IV. 1.1069 0. 59 0.5330 91 
V. 1.2858 0. 695 0.5405 91 
VI. 1.7555 0. 94 0.5356 91 

VII. 2.0525 1. 09 0.5310 92 
VIII 3.8134 1. 94 0.5087 96 
IX, 3.8944 1. 98 0.5084 96 

X. 6.2307 2. 92 0.4847 101 
XI. 9.2785 4. 19 0.4457 109 

b) soluzione in acido acetico: 

I. 0.3679 0,923 0.5979 65 
II. 0.5847 0. 34 0.0814 67 
TT. 1.1205 0. 64 0.9711 68 
IV. 4.7770 2. 61 0.5463 71 
V. 7.9362 4,13 0.5204 74 
VI. 14.1979 6. 90 0.4859 80 

VII. 18.8094 8. 79 0.4673 83 
VIII. 36.2285 14.°84-14.°74 (1) 0.41 95 


Peso molecolare calcolato per C,H,N = 67. 


N- Metilpirrolo. 


E stato preparato dal composto potassico del pirrolo con joduro 
di metile. Il prodotto adoperato bolliva costante a 114-115° (corr.) 
a 762,5 m. m. di pressione. 


(1) Non è stato determinato con esattezza. 


a) soluzione benzolica: 
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concentraz. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 
I. 0.2442 0°.15 0.6142 79 
II. 0.8738 0. 53 0.6065 80 
III. 2.1140 1. 26 0.6007 81 
IV. 3.6053 2. 13 0.5907 82 
V. 5.2476 3. 05 0.5812 34 
VI. 6.5463 3. 77 0.5758 85 
b) soluzione in acido acetico: 
I. 0.8321 0.940 0.4807 81 
II. 1.8739 0, 87 0.4642 83 
III. 4.5246 1. 97 0.4353 89 
IV. 8.0143 3. 33 0.4155 93 
V. 8.8132 3. 61 0.4096 95 
VI. 19.0006 6. 82 0.3585 108 
VII. 21.6586 7.55 0.3485 111 


Peso molecolare calcolato per C,H,N (CH,) = 81. 
N-Etilpirrolo 


Ottenuto dal composto potassico del pirrolo con joduro di etile. 
Il prodotto della reazione è stato bollito a ricadere, per due giorni 
con potassa, fusa di recente, allo scopo di eliminare il pirrolo ed 
i pirroli superiori secondari, che contemporaneamente si formano 
nella reazione, e sottoposto alla distillazione frazionata. La sostanza 
eosì ottenuta bolliva costante a 129-130° (corr) a 762 m. m. Per 
assicurarmi dell'assenza di pirrolo col quale la combinazione ha in 
comune il punto di ebullizione, la ho analizzata: 


gr. 0.1455 di sostanza dettero gr. 0.4048 di CO, e gr. 0.1257 
di H, O. 


In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,N -C,H 
C 79.87 75.79 
H 9.52 9.47 
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a) soluzione in benzolo: 


concent: az. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 
I. 0.3590 00.20 0.5571 87 
I. 1.1758 0. 64 0.5443 96 
III. 1.2405 0. 67 0.5401 90 
IV. 2.3657 1. 28 0.5410 90 
V. 4.3100 2. 28 0.5290 92 
VI. 5.6459 2. 96 0.5242 93 
VII. 6.4597 3. 38 0.5232 93 
VIII. 7.1476 3. 72 0.5204 94 
b) soluzione in acido acetico : 
» IL 0.2477 0°.10 0.4037 96 
II. 1.1182 0. 45 0.4024 96 
III. 3.6458 1. 40 0.3840 101 
IV. 8.1977 2. 93 0.3574 109 
V. 11.8980 8. 88 0.3404 114 
VIL 16.9764 5. 37 0.3163 123 
VII. 22.9987 6. 79 0.2952 132 


Peso molecolore calcolato per C, H, N (C, H,) = 95. 

Portando sopra un sistema di assi coordinati ortogonali, come 
ascisse, gli abbassamenti termometrici e, come ordinate, i pesi 
molecolari trovati per una medesima sostanza, si ottengono delle 
curve il cui andamento, per soluzioni acetiche, è indicato dal se- 


guente disegno: 
n-elilyirrolio 
Ò pa 
0 FOSSI n-m atilpirrolo 
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CALCOLO SECONDO ARRHENIUS 


I coefficienti di abbassamento precedenti sono stati calcolati, se- 
condo Raoult, in funzione delle concentrazioni riferite a 100 parti, 
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in peso, del solvente. Come un tal modo di calcolare non stia in 


armonia colla teoria di Van't Hoff è stato già notato da Arrhe- 
nius (1), il quale ha proposto di riferire le concentrazioni a volu- 
mi eguali di soluzione. Allo scopo di potere eseguire questo cal- 
colo occorre conoscere il volume specifico di ciascuna soluzione. 
Seguendo l'esempio di Beckmann io mi sono limitato a determinare 
per ciascuna sostanza e per ciascun solvente la densità della so- 
luzione più concentrata, calcolando poi, col mezzo della densità 
del solvente, la densità delle soluzioni a concentrazioni intermedie. 
Sebbene i valori così ottenuti non abbiano un grado di attendibilità 
molto elevato, credo però che, trattandosi di sostanze le quali non 
hanno pei solventi impiegati una affinità chimica speciale, e non 
essendo molto grande la differenza fra le densità del solvente e della 
soluzione più concentrata, le densità calcolate possano in prima 
approssimazione servire allo scopo. Le determinazioni delle densità 
sono state fatte col mezzo di un picnometro di Sprengel, per il 
benzolo e le soluzioni berzoliche alla temperatura di 9°.5, per l’a- 
cido acetico e le soluzioni acetiche a quella di 20°; in ogni caso 
poi le densità sono riferite all'acqua presa alla medesima tempera- 
tura. I valori delle densità dei solventi, in queste condizioni, sono 
stati trovati: 





per il benzolo d==0.8895 
per l'acido acetico d=1.0520. 

Per il calcolo dei pesi molecolari sono stati presi, come abbas- 
samenti molecolari, i valori precedenti divisi ciascuno per la den- 
sità dei solventi rispettivi (2). 

Nel quadro seguente sono omessi gli abbassamenti termometrici 
i quali si trovano sulle linee corrispondenti del quadro precedente. 


Pirrolo. 
a) soluzione benzolica: 
densita concentrazione cocfficiente peso molecolare 
I. 0.8898 0.324 0.617 89 
II. 0.8900 0.624 0.617 89 


(1) Zeitscrift far Phy. Chemie II, 493. 
(2) Questo & stato fatto anche da Beckmann (loco citato). 


III, 0.8903 0.916 0.661 
IV. 0.8904 0.974 0.605 
V. 0.8905 1.131 0.614 
VI. 0.8908 1.537 0.611 
VII. 0.8910 1.792 0.608 
VIII. 0.8925 3.279 0.591 
IX. 0.8925 3.368 0.588 

X. 0.8942 5.079 0.574 
XI. 0.8965 7.616 0.550 

b) soluzione acetica : 

I. 1.0518 0.385 0.571 
If. 1.0516 0.611 0.556 
III. 1.0513 1.164 0.549 
IV. 1.0490 4.783 0.545 
V. 1.0476 7.705 0.536 
VI. 1.0431 12.967 0.532 

VII. 1.0402 16.548 0.531 
VIII. 1.0290 27.365 0.53 
N- Metilpirrolo. 
a) soluzione benzolica: 
densita concentrazione coefficiente 

I. 0.8895 0.216 0.694 
II. 0.8897: 0.771 0.687 
III. 0.8899 1.842 0.684 
IV. 0.8902 3.106 0.685 
V. 0.8905 4.437 0.687 
VI. 0.8908 5.468 0.689 

b) soluzione acetica: 

I. 1.0510 0.867 0.461 
II. 1.0490 1.929 0.451 
III. 1.0460 4,528 0.435 
IV. 1.0400 7.716 0.432 
V. 1.0388 8.415 0.429 
VI. 1.0235 16.349 0.417 

VII. 1.0187 18.139 0.416 


peso molecolare 


79 
80 


N-Etilpirrolo. 


«) soluzione benzolica: 
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densità concentrazione coefficiente peso molecolare 
I. 0.8895 0.319 0.626 88 
II. 0.8896 1.034 0.618 > fi 89 
III. 0.8896 1.090 0.614 89 
IV. 0.8897 2.057 0.622 88 
V. 0.8899 3.677 0.620 88 
VI. 0.8900 4.756 0.622 88 
VII. 0.8901 3.400 0.625 88 
VIII. 0.8902 9.937 0.626 88 
b) soluzione acetica: 
I. 1.0516 0.260 0.384 96 
II. 1.0502 1.169 0.384 96 
III. 1.0460 3.679 0.380 97 
IV. 1.0383 1.864 0.372 99 
V. 1.0330 10.569 0.367 100 
VI. 1.0297 14.950 0.359 103 
VII. 1.0136 189.33 0.341 108 


Il seguente disegno dimostra come si modifichi l'andamento delle 
curve precedenti quando le concentrazioni vengono riferite a volumi 


eguali di soluzioni: 
fy 
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Mi riserbo di determinare i punti di congelamento delle solu- 
zioni di altri derivati del pirrolo e particolarmente di qualche 
omologo del pirrolo per vedere se |’ anomalia osservata per que- 
st'ultimo si estenda o no anche ai pirroli superiori. 


Padova. Istituto Chimico. 3 febbrajo 1889. 
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Sulla diffusione dell’allumina nei vegetali. 


Ricerche del Dottor LEONARDO RICCIARDI 


Il Dottor Yoshida (1) aveva constatato, pochi anni addietro, 
la presenza dell’allumina nel lattice del Rhus vernicifera. 

Lo scorso anno il Dottor L’Hote (2) presentò all'Accademia di 
Francia una nota sulla presenza dell’allumina nel vino e nel mo- 
sto, riservandosi di comunicare in seguito i risultati d’ una serie 
di ricerche da lui intraprese. 

Il Dottor L. Gabba (3), parlando dell'analisi dei vini, scrisse 
quanto segue fin dal 1881: “ Non ci dilunghiamo nel descrivere 
“la ricerca e il dosamento dell’allumina nei vini, perchè ogni a- 
“ nalitico può immaginarsi quale sia il modo da seguirsi; solo av- 
“ vertiamo che un po’ d’allumina non manca nel vino; però non 
“supera 0, 01 per °/,,. Ma ancora prima dei precedenti il Vau- 
quelin avea constatato la presenza dell’ allumina nel vino, ed in 
seguito il Filhol avea riportato nella composizione di molti vinì 
l’allumina allo stato di tartrato. 

Il L’Hote indica le seguenti quantità di allumina da lui riscon- 
trate nei vini rossi di Bourgogne (non gessato) grammi 0, G20; 
du Cher grm. 0, 036; de Touraine (Vouvray) grm. 0, 000; di Spa- 
gna grm. 0, 016; di Sicilia grm. 0, 012; de l’ Aude grm. 0, 016; 
vino preparato nel Laboratorio grm. 0, 012; de Roussillon (ges- 
sato) 0, 032. 

L’ A., avendo analizzato vini puri o gessati, conchiuse che in 
ambo i casi il vino contiene una certa quantità di allumina. Inol- 
tre, per dimostrare che l’allumina fa parto integrante dei singoli 
componenti dell'uva, ne determinò la quantità contenuta nelle ce- 


(1) Chem. Soc. t. 43, pag. 481 e le Stazioni sperimentali Agrarie Italiano. 
Vol. XIV-fas. I, pog. 102. Roma 1888. 

(2) Comptes rendus t. 104, pag. 853. 

(3) Trattato di analisi chimica ec. ec. Vol. II pag. 514—Milano 1881, 
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neri dei semi, e trovd che 479 grammi di semi contengone grm. 
0, 013 di allumina. ' 

Non appena venni a conoscenza del lavoro del Dottor L’ Hote 
volli fare pure io delle ricerche sopra alcune sostanze vegetali, e 
scelsi allora le foglie di tabacco e gli agrumi coltivati in Italia 
per vedere se nelle ceneri vi era o pure no allumina. 

Intanto, a proposito del tabacco, il Dottor Hertwig (1), analiz- 
zando i tabacchi dell'Avana e dell'’Annover, ebbe a constatare la 
presenza dell'allumina nelle ceneri; ma non ne determinò la quan- 
tità e pubblicò i seguenti risultati: 


Fosfati di calcio, di magnesio, di ferro, di manganese e di allumina 


Tabacco dell’Avana Tabacco dell’Annover 


9, 04 °/, 17, 95 J, 


Quindi le mie ricerche sui tabacchi italiani ebbero di mira spe- 
ciale di determinare non so!o la presenza dell’ allumina, ma pure 
Ja quantita. Infatti, avendo analizzato alcuni tabacchi coltivati in 
una mia proprieta in Cava dei Tirreni, trovai che ogni cento parti 
di ceneri contengono circa grm. 2 di allumina. Ne trovai pure 
negli agrumi, ma per quel riguardo che non sempre si suole u- 
sare, ne ho taciuto per un anno i risultati, perchè non intendevo 
di anticipare pubblicazioni sopra un argomento iniziato cosi bene 
da altri. 

La recente pubblicazione del Dottor Yoshida (2) sulla presenza 
dell’allumina nei vegetali, mi fa uscire dalla riserva, rendendo di 
pubblica ragione i risultati ottenuti da me nel passato anno e in 
questi ultimi mesi. 

Pochi anni addietro si riteneva e si ammetteva che l’allumina non 
entrasse a far parte dei componenti minerali delle fanerogame, 6 
che era stato solamente constatata nelle ceneri dei Licopodii. 


(1) Chevallier et Baudrimont. Dictionnaire des alterations etc. pag. 1132-Pa- 
ris 1878. 
(2) Chem. Soc. t. 51. pag. 748. 
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Grandeau nel 1879 (1) pubblicò che l'allumina entra solo acci- 
dentalmente a far parte delle ceneri dci vegetali. 

Il Delesse (2) nel 1881 intraprese delle ricerche sull’ influenza 
del terreno, sulla composizione deile ceneri dei vegetali e ne de- 
dusse che l’allumina non concorre con gli altri elementi alla nu- 
trizione delle piante. 

Il Dottor Yoshida, avendo analizzato 1 piselli, i fagiuoli, il grano, 
il riso, l'orzo, la segala, il miglio ecc., provenienti dai terreni dei 
dintorni di Tokio (Giappone), terreni vulcanici e per conseguenza 
alluminosi, pare sia venuto alla conclusione che dipende dalla con- 
dizione sine qua non del terreno alluminoso, perchè le piante ne 
assorbano. 

Nei lavori antichi non trovo altre indicazioni sulla presenza 
dell’allumina nelle piante che nelle analisi riportate dal De Saus- 
sure (3) ed in quelle del Malaguti e Durocher (4). 

Da quanto ho succintamente riportato, risulta che prima Yoshida 
e poi L’Hote indicarono la quantità di allumina contenuta nelle ce- 
neri dei vegetali, mentre il Will e Fresenius (5) stabilirono, pochi 
anni addietro, la composizione media delle ceneri del tabacco 
d'Ungheria senza indicare affatto l’allumina, la quale è stata da 
me ritrovata nelle foglic del tabacco, coltivato in Italia, core ho 
detto di sopra. 

Nol riprendere questo lavoro non ho voluto soddisfare soltanto 
alla curiosità di cercare l'allumina nelle piante coltivate in Italia, 
ma ancora per determinare la composizione chimica delle rocce, 
che in seguito alla loro disgregazione formarono il terreno agra- 
rio, in cui si coltivano le piante da me analizzate e per vedere 
pure come si distribuiva l’allamina nelle singole parti delle piante. 

Trovandomi ora in una contrada eminentemente calcarea, qual'è 
il versante delle Murge, bagnato dall’ Adriatico e propriamente i 
dintorni di Bari, ove il terreno è costituito geologicamente da 
formazioni cretacee e terziarie, ho osservato che il terreno colti- 


(1) Chimie et Physiologie ecc. pag. 157—Paris 1879. 

(2) Bull. de la Soc. national d’ Agr. 1881. 

(3) Récherches Chimiques sur la végétation pag. 315. 

(4) Ann. de Chim. et de phys. (31 — t. LIV. pag. 257. 1858, 
(5) Chevallier ecc.—opera citata—pag. 1131. 
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vabile di questa parte delle Puglie si 6 formato dalla disgrega- 
zione di una argilla pliocenica, piuttosto marnosa che si rinviene 
abbondartemente a Ruvo ed in altri paesi della Provincia, da una 
roccia calcarea compatta dell’ epoca cretacea, che si sovrappone ai 
banchi di Dolomite del Giurese (1), e di un’ ocra molto ricca di 
sesquiossido di ferro. . 


L’argilla marnosa ha la seguente composizione centesimale : 


Argilla . . . . . . 66, 74 
Carbonato di calcio 21, 60 
Carbonato di magnesio 2, 56 
Acqua a + 115° 3, 67 
Acqua al calor rosso 4,36 
Perdita 1,07 

100,00 


Composizione complessiva dell’ argilla di Ruvo. 


Anidride silicica 45,30 
— carbonica 10,50 

—  fosforica 0,32 

— solforica e cloro tracce 
Ossido di alluminio 14,20 
— ferroso-ferrico 6,57 
— di manganese 0,32 
— di calcio 12,30 
— di magnesio 1,56 
Alcali (per differenza) 0,90 
Acqua al calor rosso 8,03 
100,00 


D=2, 24 a+18°C. 


(1) Dottor A. Jatta — Appunti sulla Geologia e Paleontologia della Provincia di 
Bari pag. 50 Trani 1888. 
21 
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Composizione della roccia calearea di Ruvo. 
Carbonato di calcio 89,57 


Carbonato di magnesio 10,07 
Parte insolubile nell’HCI 0,36 





100,00 
D=2,628 a+16°C. 


Composizione centesimale dell’ Ocra. 





Anidride silicica 41,71 
— fosforica 0,75 
— solforica e cloro tracce 

Ossido di alluminio 20,28 
—  ferrico 13,03 
— di manganese 0,41 
— di calcio 3,59 
— di magnesio 2,62 

Acqua al calor rosso 17,02 

Alcali (per differenza) 0,59 

100,00 


D=2,14 a-+18°C, 


Stabilita Ja composizione chimica delle rocce che costituiscono 
il terreno dei dintorni di Bari, di Santo Spirito, di Mola, di Bi- 
tonto, di Ruvo ecc., dove si coltivano le piante che mi hanno for- 
nito la materia prima (grazie alla squisita cortesia del mio egre- 
gio amico signor Dottor Antonio Jatta, che non ha risparmiato 
nulla per favorirmi gentilmente buona parte dell’ occorrente) in- 
trapresi delle ricerche sopra le singole parti delle piante che passo 
ad indicare. 

Le mie ricerche addimostrarono, innanzi tutto, un fatto vera- 
mente importante in quanto all’ assimilazione dell’ allumina dalle 
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piante; esso è che nei terreni calcarci, dove l’allumina non è certo 
nelle proporzioni che si rinviene nei terreni argillosi o vulcanici, 
la stessa allumina pare si trovi più assimilabile. E di fatti, a- 
vendo analizzato le ceneri dei tralci delle viti che crescono iu 
terreni fortemente argillosi (a); fortemente calcarei (b) e medio- 
cremento calcarei (c), ho trovato le seguenti quantità di allumina 
per ogni cento parti di ceneri: 


(a) grammi 0,850 
(b) ; 0,810 
(c) ù 1,140 


Da quoste cifre si deve dedurre che 1’ allumina trovasi in con- 
dizione di maggiore assimilabilità nei terreni mediocremente cal- 
carei, e-meno nei terreni fortemente argillosi e calcarei; di questi 
due poi riesce più assimilabile nel terreno argilloso che nel cal- 
careo. Quindi la natura alluminosa del terreno non ha alcuna in- 
fluenza sul fenomeno dall'assimilazione dell’allumina. Ulteriori ri- 
cerche che mi riservo di fare potranno fornire maggiori schiari- 
menti, per la fisiologia delle piante, intorno a questo argomento. 

Come si distribuisce l’allumina nelle singole parti delle piante ? 
Presi ad esaminare le ceneri del tronco e dei rami di manderini, 
delle foglie, delle bucce e dei semi (1) ed ebbi 1 seguenti risul- 
tati: 

Allumina in cento parti di ceneri 
Tronco e ram grm. 0,218 
Bucce e semi > 0,093 
Foglie i 0,022 


Nei frutti di fico d’ India e nei filludi trovai le seguenti quan- 
tita di allumina per ogni 100 parti di ceneri: 


Bari Catania 
Frutto intero del tico d'India grm 0,063 0,092 
Fillodio n 0,148 0,167 


(1) Coltivati nei dintorni di Bari e mi furono gentilmente offerti dal Chiaris- 
sino Prof. Dottor Giuseppe De Nicolò, 
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La lava del 1669 dei dintorni di Catania, dove vegeta il fico 
d’Indis, ha la seguente composizione chimica (1): 





Anidride silicica 49,27 
—  titanica 0,75 
— solforica 0,05 
— fosforica 1,21 

Ossido di alluminio 16,33 
— ferrico e manganoso 4,79 
— ferroso 7,78 
— di calcio 12,53 
— di magnesio 4,52 
— di potassio 0,79 
— di sodio 1,65 

99,65 
D = 2,839 


Le bucce secche ed il mandorlo delle mandorle, coltivate nei 
dintorni di Bari, mi dettero le seguenti quantita di allumina per 
ogni cento parti di ceneri: 


Bucce grm. 0,695 
Mandorlo grm. 0,138 


Nella siliqua e nei semi della Ceratonia siliqua ebbi le seguenti 
quantità di allumina da ogni cento parti di ceneri: 


Bari Catania 
Polpa della siliqua grm. 0,503 0,607 
Semi del carrubo i 0,062 0,064 


Le carrube favoritemi gentilmente dall’ egregio collega signor 
Prof. T. Curatolo, furono raccolte da una pianta che vegeta su 
terreno formatosi dalla disgregazione della lava Etnea dei dintorni 
di Catania (Ognina). 


(1) Leonaroo RiccrarpI — Sulla composizione chimica di diversi strati della 
lava del 1669. — Gazzetta chimica italiana, pag. 478 vol. XII. 





Questa lava ha la seguente composizione chimica (1): 





Anidride silicica 50,23 
— titanica 0,31 
su solforica 0,08 
— fosforica 3,16 

Ossido ferroso-ferrico 10,48 
— di manganese 0,52 
— di alluminio 15,55 
— . di calcio 11,73 
— di magnesio 5,09 
— di potassio 0,51 
— di sodio 2,78 

Perdita 0,45 

100,89 
== 9,811 


Le foglie del tabacco e i manderini, coltivati a Cava dei Tir- 
reni, in un terreno misto di detriti della calcarea Appenninica e 
delle proiezioni del Vesuvio e dei Campi Flegrei , mi dettero per 
ogni cento parti di ceneri le seguenti quantità di allumina : 


Tabacco grm. 2,151 
Bucce e semi del manderino grm. 0,121 


I manderini ed il tabacco di Cava dei Tirreni si coltivano in 
terreni, misti calcareo-vulcanici, perchè alla loro formazione con- 
cersero la calcarea Appenninica che ha la seguento’composizione (2): 

(a) varietà chiara | 


(b) x fasciata 
(c) E oscura 
(a) (b) (c) 
Ossido di calcio 34,84 - 32,64 33,84 
Ossido di magnesio 18,09 20,38 18,64 
Anidride carbonica 47,15 47,02 47.16 
Residuo insolubile nell’HNO? — — 0,47 


———————= e LT 


100,08 100,04 100,11 


(1) Leoxarpo Ricciarpi. — Ricerche chimiche sulla lava dei dintorni di Cata. 
nia. Gazzetta Chimica Italiana pag. 160-1881. 

(2) Idem. Le rocce calcaree della Protincia di Salerno.--Gaz. Chimica Italiana 
pag. 133, vol. XII 
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ed i detriti vulcanici, provenienti dalle conflagrazioni vulcaniche 
del Vesuvio e dei Campi Flegrei, i quali dettero all’analisi chi- 
mica la seguente composizione (1 e 2): 


(1) (2) 

Anidride silicica 63,14 02,26 
a= fosforica 0,09 0,94 
-— solforica — 0,22 
Cloro — 0,42 
Cssido di alluminio 17,34 16,99 
— ferrico 4,10 2,13 
— ferroso 0,76 5,22 
— di calcio 5,91 6,64 
— di magnesio 2,07 1,86 
— di potassio 3,89 8,83 
— di sodio 1,58 1,63 
Perdita — 3,33 
99,38 100,47 


Dai risultati analitici di sopra riportati se ne Geve dedurre che 
Yallumina entra a far parte delle ceneri di tutti 1 vegetali, e, 
come corollario delle mie ricerche, deve ammettersi, in quanto 
alla distribuzione nelle singole parti d° una pianta che I’ allumina 
è più abbondante nel tronco e nei rami e mano abbondante nelle 
bucce e nei semi e meno ancora nelle foglie, almeno del man- 
derino. 

Nella siliqua della carruba l’allumina è più abbondante nella 
polpa che nei semi; come nelle bucce del mandorlo se ne rinviene 
una quantità maggiore in confronto a quella che si riscontra nel 
mandorlo. Inoltre nei vini delle Puglie si rinviene, in media, una 
quantità di allumina corrispondente a grammi 0,022 per ogni 
litro. 


(1) Leonarvo Ricciarpi. I tuft vulcanici del Napolitano.—Atti dell’Ace. Gioe- 
nia di Catania $ III, vol. XVIII, pag. 42. — 1885. 
(2) Idem. Sulla comp. chimica delle pomici resuriane, raccolte sul monte San 


l'Angelo (Cava) Gaz. Chim. Ital. pag. 132 vol. XIL. 
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Nei lupini bianchi allumina grammi 0,042 per ogni conto parti 
di ceneri. Nelle ceneri di tutte le piante sopraindicate e del vino 
ho trovato custantemente il manganese. 

Il metodo da me tenuto nella ricerca dell’allumina nelle ceneri 
dei vegetali è il seguente. Preparate le ceneri della parte della 
pianta che volevo studiare, in una muffola di Wiesnegg , le trat- 
tavo con una soluzione diluita di acido nitrico e, la soluzione ot- 
tenuta, l'evaporavo a bagno maria, fino a consistenza sciropposa. 
Lasciavo raffreddare, umettavo il residuo con poche gocce di a- 
cido nitrico concentrato e riprendevo il tutto, dopo una mezz'ora, 
con acqua bollente Raccoglievo nel filtro la silice, ed al filtrato 
aggiungevo leggero eccesso di reattivo bismutico (1) e facevo bol- 
lire, rimuovendo continuamente per evitare sussulti ; filtravo , la- 
vavo il fosfato normale di bismuto (Bi PhO*) con acqua fredda, 
leggermente acidificata con acido nitrico, e nel liquido filtrato fa- 
cevo gorgogliare eccesso di Acido Solfidrico per precipitare il bi- 
smuto. Raccoglievo e lavavo il solfuro di bismuto; ed alla solu- 
zione aggiungevo ammoniaca e solfuro d’ ammonio. Scaldavo fino 
all’ ebollizione, raccoglievo il precipitato, lo scioglievo in acido 
cloridrico, vi aggiungevo leggiero eccesso di una soluzione con- 
centrata di acido tartarico, neutralizzavo con ammoniaca , ripre- 
cipitavo col solfuro d’ ammonio il ferro, e la massima parte del 
manganese e facevo bollire. Raccoglievo nel filtro i due solfuri ed 
evaporavo il filtrato prima a bagnomaria e poi a bagno di sab- 
bia; quindi calcinavo il residuo. Riprendevo il residuo salino con 
acido cloridrico e dalla soluzione precipitavo l’allumina con l’am- 
moniaca in presenza di cloruro d’ ammonio. Raccoglievo il preci- 
pitato nel filtro, lavavo, essicavo e pesavo. 

Ringrazio pubblicamente l’ Egregio giovane Farmacista Signor 
Alfonso Emmanuele, che dal mese di Novembre assiduamente e 
diligentemente frequenta il Laboratorio chimico a me affidato. 


Bari, Febbraio 1889. 


(1) Grammi 68,45 di nitrato hismutico sciolti in grm. 200 di acido nitrico 
d=1,25 e la soluzione sì porta con acqua distillata ad un litro. 
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Sulla costituzione del Bromonitrotimol — del Dinitrotimol — 
del Dinitroamidocimene — del Dinitrocimene e degli 
isomeri Cloro e Bromotimochinoni; 


di G. MAZZARA 


2.8 MEMORIA 


IL TÉÀÙ I 


Nella precedente nota (1) descrivendo le ricerche per le quali di- 
mostravo che il gruppo NO, nel Bomonitrotimol non sì trova al 
posto orto rispetto all’ossidrile, davo a questo Bromonitro derivato 
la formola di costituzione: 





ed al Dinitrotimol quella 


Le considerazioni che mi hanno indotto a stabilire per questi 
due derivati le suesposte formole e che fanno oggetto della pre- 
sente nota sono le seguenti: 

I. che facendo agire sul Nitrotimol il Bromo si ottiene un Ni- 

trobromoderivato identico a quello che si forma nitrando il para- 
bromotimol. __ 
‘La formazione in ambedue i casi dello stesso prodotto non si 
può spiegare se non ammettendo che per l’azione dell’acido nitri- 
co sul Bromotimol il gruppo NO, sposti il Bromo occupandone la 
posizione; 


(1) Gazzetta Chimica, t. XIX, p. 61. 
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IL che nel Bromonitroderivato il gruppo NO, trovisi al posto 
para pud anche dedursi dal fatto che il corrispondente Amidobro- 
motimol come è stato già menzionato in questa “Gazz. Chini. 
t. XVI, pag. 196, dà con acido nitroso un Bromotimochinone 
il quale ha i due atomi d'ossigeno rispettivamente al posto para; 

Il. che il gruppo NO, nel Nitrobromotimol vada realmente ad 
occupare il predetto posto para, può rilevarsi anche da questo, 
che per l’ azione dell’ acido nitrico sul Nitrobromotimol si forma 
Dinitrotimol il quale ha i due gruppi NO, fra di loro in posizione 
meta; la quale posizione non si potrebbe avere se uno dei detti 
gruppi, e certamente il primo, non si trovasse al’posto para; ©’ 

IV. che in fine il Bromonitrotimolato di etile, scaldato con NH; 
alcoolica, si comporta come un metabromonitroderivato; e per tro- 
varsi il Bromo al posto meta rispetto al gruppo NO, deve questo 
ultimo trovarsi al posto para rispetto all’ossidrile. 

Le esperienze qui sotto descritte sono, a mio parere, sufficienti 
a confermare quanto ho detto. 


Azione dell’ ammoniaca alcoolica 
sul Nitrobromotimolato «di etile e sul Dinitrotimolato di etile. 


L'etere etilico del Nitrobromotimol scaldato per 14 ore a 180-190° 
non subisce veruna alterazione, mentre il Dinitrotimolato di etile 
con un riscaldamento di 10 ore, alla stessa temperatura, mostra, 
all'apertura dei tubi, che si è generata una forte tensione. Il pro- 
dotto della reazione, liberato dall'eccesso di NH,, diede, cristal- 
lizzato dall'alcool diluito, per scpararlo da un pò di resina, delle 
grosse tavole prismatiche di un colore giallo-scuro, che ridotte in 
polvere offrono una colorazione parimenti gialla, ma tendente leg- 
germente al verde. Questa sostanza fonde a 113-115° rammollen- 
dosi a 108°.—È poco solubile nell’etere di petrolio e nell'acqua cal- 
da, dalla quale, raffreddandosi, si separa in piccole laminette. Es- 
se col vapor d'acqua si volatilizzano difficilmente. 

— All'analisi diede i seguenti risultati: 


Gr. 0,4093 di sostanza diedero Gr. 0,7642 di CO, e gr. 0,2147 
di H,0; i 
22 
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È: 3,320 
Gr. 0,5208 di sostanza MATO 


VE cme. 71,2907; 


Vale a dire in rapporti centesimali. 





diedero di N cme. 76, 1; 





Trovato Calcolato 
C = 50,91 50,20 
H= 5,83 6,44 
N = 17,19 17,67 


Secondo le ricerche di Bautlin (1) è solo il Dinitrofenato metilico 
della seguente formola : 








che dà, scaldato con NH® alcoolica, una Dinitroanilina.=+ Il Dini- 
trotimolato etilico ha quindi la struttura 


CH, 
NO?” \NO? 
‘00,H; 
ff 
C,H, 


eq il nuevo Dinitroamidocimene quella 





(1) Berichte, t. VIII p. 21, t. XI p. 2104. 
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ll Dinitrotimol si ottiene nitrando il Bromonitrotimol ; 1’ etere 


etilico di quest'ultimo a sua volta si comportA come uh metabto- 


monitroderivato, il che ci viene a conformate la formola di costi: 
tuzione 


CH, 
NO? / “Br 





gi 
CH, 


e pel Dinitrotimol quella data sopra. I! Dinitroamidocimene, trat- 
tato con alcool contenente nitrito d’etile, dà un prodotto che passa 
lentamente, col vapor d’acqua, sotto forma di un liquido giallo cha 
ben presto si rapprende in cristalli. Essi spremuti colla carta bi- 
bula per separarli da un po’ di sostanza oleosa che li accompagna 
st depongono dall'alcool diluito sotto forma di laminette rontboe- 
driche fusibili a 54° — Questo Dinitrocimene sembra identito 4 


quello ottenuto da Kraat, il quale deve avere perciò la formola 
di costituzione 


CH, 
N0,/ NNO, 


$ 
CsH, 
Ritornerd fra breve su questo derivato per confermarne l'identità. 


Bromotimochinone 


CH? 
0/ \Br 


NI 


Xx LA 
C'H' 


164 

In questa Gazz. Chim. t. XVI p. 196 è stato detto che il clo- 
ridrato di Amidobromotimol dà un Bromotimochinone fusibile à 48°, 
il quale con SO, si trasforma in Bromoidrotimochinone fusibile 
a 52-53°. 

Dal solfato dell’ Amidobromotimol, proveniente dalla riduzione 
del Nitrobromotimol ottenuto nitrando il Parabromotimol ho pre- 
parato, per |’ azione del nitrito potassico, come era da aspettarsi 
lo stesso Bromotimochinone fusibile a 48 e trasformabile in Bro- 
moidrotimochinone fusibile a 62-53°. Questo Bromotimochinone 
provenendo dal Bromoamidotimol 


non può avere che la suesposta formola ed il Bromoidrotimochi- 
none, fusibile a 52-53°, evidentemente quella 


CH, 
HO” \Br 


. 


Schniter un anno dopo la mia citata comunicazione in una memo- 
ria sopra gli isomeri Bromo e Clorotimochinoni, inserita nei Be- 
richte der deut. chem. Geselsch. t. XX p. 1316, descrive un Bro- 
moidrotimochinone fusibile a 53°, dal quale si ottiene un Bromo- 
timochinone fusibile a 45°. — L'autore da al Bromoidrotimochinone 
Ju formola 


CH, 
HO 


Bry 201 
CH, 
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dandogli cosi una costituzione diversa dal Cloroidrotimochinone pel 
quale stabilisce la formola 


L’autore per ispiegare lt formazione dello stesso Clorobromoi- 
drotimochinone facendo agire sul Timochinone prima JICI e poi HBr 
ammette che: hierbei nicht eine und dasselbe Wasserstoffatom durch 
dass zundchst eingefiihrte Halogen vertreten wird, sondern dass gerade 
das bei zuerst erfolgender chlorirung intact bleibende Atom durch 
Brom zundchst ersetet wird und umgeckehrt. — Così mentre |’ HCl 
agendo sul Timochinone produce un Cloroidrotimochinone della 
formola 





l’HBr nel Timochinone non sostituisce col suo alogeno lo stesso 
atomo d'idrogeno spostato dall’alogono dell’HCI, ma dà origine ad 
un Bromoidrotimochinone 





“a 
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il qualo ossidato e poi trattato con HCl produce lo stesso sopra- 
. citato Clorobromoidrotimochinone. Schniter attribuisce ai due atomi 
di H del Timochinone questo diverso comportamento di sostitu- 
zione cogli alogeni, fondandosi principalmente sul fatto che dal 
suo Bromotimochinone fusibile a 45°, e che differirebbe perciò di 
soli tre gradi dal mio, ma che viene generato da un Bromoidro- 
timochinone fusibile alla stessa temperatura del mio (53°), si ot- 
tiene un Cloroidrobromotimochinone liquido a cui l’autore per dif- 
ferenziarlo dall'altro isomero fusibile a 70° attribuisce la formola 


CH 
HO/ \ 


Cl \ Ou 
C*H° 


Questo preteso isomero Cloroidrotimochinone oltre alle proprietà 
fisiche verrebbe anche caratterizzato perchè dà luogo ad un Clo- 
robromochinone e ad un Clorobromoidrotimochinone fusibili a tem- 
peratura più bassa dei corrispondenti isomeri derivanti dal Cloroi- 
drotimochinone solido. 

Ora la formazione dello stesso Nitrobromotimol (1) facendo a- 
gire sul Timol dapprima HNO* e poi Br e viceversa; la coinci- 
denza del punto di fusione fra il Bromoidrotimochinone della for- 
mola 


CH 
HO/ Si 

| =. 
C3H° 


(1) L'identità di prodotto, come risulta dalle mie esperienze, si spiega ammet- | 
tendo che tanto il gruppo NO* quanto il Br vanno sempre, quando ciascuno dei 
due alla sua volta agisce pel primo, ad occupare il postu para dell'atomo d'idro- 
geno rispetto l'ossidrile ; e qualora desso posto sia sostituito dal Br allora, per 
l’azione successiva dell’ IINO?, il gruppo NO? scaccia il Br formandosi così Jo 
stesso Nitrobromoderivato, 
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ed il mio: la lieve differenza di tre gradi, da una parte, del punto 
di fusione, e dall'altra la concordanza delle altre proprietà fisiche 
del Bromotimochinone di Schniter con quello mio, mi autorizzano 
a credere: 

che l'HC! e l’HBr agendo sul Timochinone vanno a sostituire 
col loro alogeno lo stesso atomo di H, quello vicino al metile; 

che la formazione di uno stesso Clorobromoidrotimochinone deve 
apiegarsi ammettendo che nell'azione dell’HBr sul Clorotimochinone 
il Bromo va al posto dell'H libero, quello vicino al propile; e nel- 
l’azione dell’HC1 sul Bromochinone il Cl sposta il Br, il quale Br 
va a sua volta a sostituire l’atomo di H vicino al propile; 

che il Bromotimochinone ed il Bromoidrotimochinone di Schniter 
debbono essere identici ai miei. 

Dalla quale identità risulta evidentemente che la diversità di 
stato fra il 8-e l'x-cloroidrotimochinone, come pure l'abbassamento 
nel punto di fusione che il Schniter rileva nel Scloroehromotimo- 
chinone e nel fcloroxbromotimoidrochinone non sono argomenti 
sufficienti per chi specialmente ha pratica in questi derivati per 
considerare i predetti composti come isomeri. 

Era stato già da me osservato in questa “ Gazz. Chim. XVI 
p. 156, che ,’Idrobromotimochinone fusibile a 53° dopo un certo 
tempo si trasforma in cristalli rossi fusibili a 37°. Ora i Bcloroz- 
bromoderivati di Schniter che vengono descritti con rélherer Nuance 
non potrebbero essere prodotti di trasformazione dei corrispondenti 
zcloro8bromoderivati ? — Lo stato liquido del fcloroidrotimochinone 
non potrebbe forse derivare dalle stesse cause che in alcune pre- 
parazioni, anche partendo sempre da prodotto puro e della stessa 
provenienza, fanno mantenere liquidi per parecchie settimane e 
molte volte per di più, il Bromotimochinone e l'Idrobromotimochi- 
none ? 

A risolvere questa più che mai ora complicata questione dei 
Cloro e Bromotimochinoni ho intrapreso delle esperienze onde pre- 
parare per altra via un Bromotimochinone della formola 


CH? 
07 ì 
| 
Br 0 
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per poterne confermare il punto di fusione 45° non che quello del 
suo idrochinone fusibile a 53°. 

Sarà allora che si potranno accettare come valide le ricerche 
sui clorobromotimochinoni fatte nel laboratorio del prof. A. Hantzsch. 


Istitato di Chimica - Università di Parma, Aprile 1889. 
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Sui derivati solfonici del parapropilmetaclorotoluene. 


Nota di GIACOMO CARRARA. 


force] 


Sul principio del 1887 mi occupavo, nel laboratorio di chimica 
farmaceutica della R. Università di Padova, di uno studio sui tio- 
cimeni, diretto allo scopo di ottenere i tiocloroderivati ed i tio- 
solfoacidi. 

Avevo già ottenuto dei solfoacidi facendo agire |’ anidride sol- 
forica, e diversi prodotti clorurati per l’azione del cloro. La pic- 
cola quantità dei primi però m'impedì di continuarne lo studio, e 
pei secondi trovavo enormi difficoltà, giacchè mi sì decomponevano 
nella distillazione, anche a pressione ridotta, con abbondantissimo 
sviluppo di cloruro di solfo. 

Ero a questo punto, quando dovetti sospendere il lavoro per 
ragioni indipendenti dalla mia volontà. 

Riprendendolo più tardi, pensai di arrivare ai tiosolfoacidi e ai 
tiocloroderivati, per via indiretta. E cioè fondendo prima con sol- 
furo potassico il clorosolfoacido del cimene e riducendo poi il pro- 
dotto così ottenuto 

Occorrevami perciò di studiare i clorosolfoacidi del cimene. 

Preparai il clorocimene puro, partendo dal timol e facendovi a- 
gire il percloruro di fosforo come già Fileti e Crosa (1) avevano 
fatto. 

Ottenai poi il solfoacido facendo gocciolare nel clorocimene, po- 
sto in un pallone con refrigerante ascendente, la cloridrina solfo- 
rica, come Paternò e Canzoneri (2) avevano operato sul bromoci- 
mene. | 

Sopra 70 gr. di clorocimene puro impiegai gr. 48,5 di cloridrina. 

La reazione è molto viva ed abbondante lo sviluppo d’ acido 
cloridrico. Il liquido arrossa e si rapprende poi in una massa cri- 
stallina rosea. Riscaldai a b. m., fino a cessazione di svolgimento 
d’ HCI. Bisogna evitare il riscaldamento a bagno d’arena, perchè 
una parte del prodotto va perduto. In queste ultime condizioni 
non mi fu dato di avere il cloruro del solfoacido. 


(1) Gazzetta Chimica Ital. Vol. XVI, pag. 287. 
(2) Id, Vol. XI, pag. 125. 
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Raffreddata la massa, venne trattata con acqua, dove si sciolse 
in grandissima parte; restava però una sostanza oleosa giallastra 
ed una golida cristallina. Queste due sostanze vennero lavate pri- 
ma con H,0; poi con alcool a 98°, dove la sostanza oleosa gialla 
si disciolse completamente, lasciando la massa cristallina bianca. 

Questa sostanza è insolubile in H,O e nella soluzione di KOH 
al 20 °/,, si scioglie pochissimo anche a caldo nell’ alcool diluito, 
ed è abbastanza solubile nell’alcool a 98-99 °/, e nell’ etere, dal 
quale si ottiene cristallizzata in prismi. 

È fusibile a 64°. A 197° si volatilizza decomponendosi in parte. 

Dopo essere stata lasciata per giorni nel vuoto sull’acido solfo- 
rico venne analizzata. 


Gr. 0.338 di sostanza diedero gr. 0.551 di CO, e gr. 0.152 
di H,0; 

Gr. 0.499 diedero gr. 0.5342 di cloruro d'argento; 

Gr. 0.315 diedero gr. 0.3372 di cloruro d’argento e gr. 0.2742 
di solfato di bario. 


Perciò si ha per 100: 


trovato calcolato per C,,H,,Ci,SO, 
I II III 
Carbonio 44.45 — — 44,94 
Idrogeno 4.99 — — 4.49 
Cloro — 26.47 26.57 26.59 
Solfo — a 11.94 11.98 


Questa sostanza sarebbe dunque il cloruro del solfoacido deila 
formola C,,H,,CJSO,Cl. La produzione dei cloruri di solfoacidi per 
l’ azione della cloridrina sotforica è reazione generale. Paternò e 
Canzoneri (1) ne ottennero pure tanto, facendo agire il bromocimene 
con la cloridrina, come nell'azione del percloruro di fosforo sul 
sale potassico secco dell'acido bromocimensolfonico. 

La soluzione acquosa limpida del prodotto deila reazione venne 
neutralizzata con carbonato baritico. 

Il filtrato venne cristallizzato frazionatamente dividendolo in 5 
porzioni. 


(1) Memonia citata. 
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I cristalli, che sì deponevano, erano delle tavolette romboidali, 
miste a dei prismi obliqui. Anco le porzioni più lontane non mo- 
stravano maggior ricchezza di una delle due forme. 

Benchè questo fatto del doppio aspetto cristallino fosse stato 
osservato anche per il bromocimensolfato baritico, e si fosse, per 
quel caso, riconosciuto trattarsi dello stesso sale, volli accertar- 
mene con altri saggi. | | 

Separai meccanicamente i prismi dalle tavolette escludendo le 
forme dubbie ed i detriti, e vi determinai di confronto l' H,0 . di 
cristallizzazione, il bario e la solubilità. 


Sale baritico, che aveva l’aspetto di prismi. 


Gr. 1.134 di sale a 180° in corrente d'aria secca perdettero 
gr. 0.093; 

Gr. 0.605 come sopra perdettero gr. 0.048. 

Gr. 1.035 di sale anidro diedero gr. 0.3832 di SO,Ba; 

Gr. 13.196 di soluzione satura a 21° diedero gr. 0.082 di re- 
siduo secco. 


Sale, che aveva l'aspetto di tavolette. 


Gr. 0.818 di sale a 180° in corrente d'aria secca perdettero 
gr. 0.066. 

Gr. 3.885 di sale come sopra perdettero gr. 0.313. 

Gr. 0.750 di sale anidro diedero gr. 0.2792 di SO,Ba. 

Gr. 6.115 di soluzione satura a 24° lasciarono un residuo 
secco di gr. 0.04. 


Sule buritico, miscuglio di tavolette e prismi come si deponeva. 


Gr. 1. 458 di sale in corrente d’aria secca a 180° perdettero 
gr. 0.113; 

Gr. 0.577 di sale non deaquificato fornivano gr. 0.1952 di 
solfato di bario. 
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Per 100 si ha dunque: 


sale | salo calcolato per 
in prismi in tavolette miscuglio 
(CigH1_C1S03),Ba+3H,0 
I II I il I 
Acqua di cristallizza- 
zione . . è è . 8.20 7.98 8.06 8.05 7.75 7.90 
Bario nel sale anidro 21.78 21.78 — 21.67 
Solubilità. . . . . 0.62 a 21° 0.66 a 24 — = 
Bario nel sale idrato — — 19.88 19.97 


Riuscii a far cristallizzare in prismi una soluzione diluita di sale 
in laminette, lasciandovi cadere qualche cristallo prismatico. La 
forma prismatica si ha più specialmente dalle soluzioni diluite, 
mentre da una soluzione satura a caldo per raffreddamento si de- 
pongono delle laminette. Questo sale contiene dunque 3 mol. d'H,0; 
esso è molto più solubile nell’alcool diluito che nell’acqua. Infatti: 


Gr. 23.926 di soluzione satura a 19.5 nell’alcool a 55 °/, la- 
sciarono un residuo anidro. di gr. 1.338 che porterebbe la sua 
solubilità a 5.59 per ogni 100 di alcool a 55 °/). 


Sale di piombo. 


Ottenni anche il sale di piombo trattando la soluzione del sale 
baritico con H,SO,, filtrando e neutralizzando il filtrato con car- 
bonato di piombo. Cristallizza in laminette madreperlacee e splen- 
denti; contiene 3 mol. d'H,0, come lo indicano le seguenti analisi: 


Gr. 4.715 di sale perdettero a 140-145° in corrente d’aria secca 
gr. 0.342 di acqua; 
Gr. 2.902 di sale contenente l’acqua di cristallizzazione, diedero 
gr. 1.1562 di SO,Pb. 
Per 100 si ha dunque: 


trovato previsto dalla formula 
(C, oH, .CISO,),Pb +8H,0 
Acqua = 7.25 7.15 
Piombo 27.20 27.28 


Quanto alla sua solubilità è prossima a quella dei sali di bario, 
perchè | 
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Gr. 21.149 di soluzione satura a 22° diedero gr. 0.146 di re- 


siduo, il che significa che 0.66 di sale si scioglierebbero a 22° in 
100 d’acqua. 


Sale d'argento. 


Lo ottenni neutralizzando la soluzione acquosa dell’acido con 
carbonato d'argento. È un sale che cristallizza con !/, molecola di 
acqua, in bellissimi prismi bianchi d’aspetto come d’ amianto. Di- 
vengono rosci per l’azione della luce e poi anneriscono. 


Gr. 1.233 di sale perdettero a 140° in corrente d’aria secca 
gr. 0.030 ; 

Gr. 1.780 di sale, come sopra, perdettero gr. 0.037; 

Gr. 0.571 di sale, contenente l'H,O di cristallizzazione , die- 
dero gr. 0.168 di argento. 


Per 100 
I II IL. per Cl, CISO;Ag+'/.H,0 
Acqua 2.83 2.07 — 2.47 
Argento — — 29.42 29.62 


Per Ja solubilita gr. 5.264 di soluzione satura a 24° diedero 
gr. 0.255 di sale anidro, perciò 5.087 di sale si scioglieranno in 
100 d’acqua. 


Solfoacido. 


Venne ottenuto scomponendo il sale di Pb con l'idrogeno sol- 
forato ; ed anco estraendolo con etere dalla soluzione acquosa fil- 
trata del sale di bario, addizionato con sufficiente quantità di acido 
solforico. 

Evaporando la sua soluzione acquosa fino a scacciare |’ acqua 
completamente, si solidifica per raffreddamento in una massa cri- 
stallina cpaca costituita da tanti piccoli prismi bianchi. Se l’eva- 
porazione a b. m. non si protrae e si lascia che la soluzione anche 
fredda sia un denso sciroppo, dopo parecchi giorni, e specialmente 
dopo un abbassamento di temperatura verso i 4- 4°, cristallizza 
in grossi prismi obliqui a quattro facce, incolori e trasparenti. 
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Questo solfoacido cristallizza con 3 molecole d'H,0 come l'acido 
bromocimensolfonico. È solubilissimo nell'acqua, nell'alcool, nell’e- 
tere, nella benzina. Nel solfuro di carbonio si scioglie bene a caldo, 
ma si depone per raffreddamento in piccoli aghetti. 

Fonde a 24° quando è idrato, a 79° allorchè è anidro. Il liquido 
fuso si rapprende per raffreddamento in sottili aghetti. Imbrunisce 
per un riscaldamento sopra 1 110°. 


Gr. 0.609 di solfoacido cristallizzato perdettero a 90-100° in 
corrente d'aria secca gr. 0.108 di acqua; 


Cioè per 100: 
trovato previsto dalla formula C,,H,,.CISO,H+8H,0O 


17.73 17.85 


Il solfoacido, posto nel vuoto sull’acido solforico, perde le sue 
tre molecole d'acqua, e le riacquista quando viene lasciato all’aria 
libera per qualche giorno. 


Gr. 0.690 di solfoacido pesato dopo tenuto nel vuoto sull’H,SO, 
sino a costanza di peso, e poi lasciato all'aria libera per 3 giorni; 
quando furono rimessi nel vuoto sull’acido solforico sino a costanza 
di pesata; perdettero gr. 0.120: 

Cioè per 100: 
17.39. 


Nitro derivato. 


Il solfoacido venne trattato con acido nitrico di dersita 1.38, 
aggiungendo nuove qnantita d’acido allorchè questo era evaporato. 
Questo trattamento venne ripetuto per tre volte, poi si aggiunse 
acqua e si portò di nuovo a secco, e ciò lo ripetei fino a che tutto 
l'acido nitrico venne scacciato. Ripresi allora con acqua e trattai 
la soluzione con carbonato d’argento. 

Feci cristallizzare il sale ottenuto, in diverse porzioni; nella prima 
porzione depostasi osservai un bel sale cristallizzato in aghetti 
gialli splendenti che deflagrava sulla laminetta di platino. Lo feci 
ricristallizzare due volte dall'acqua e lo analizzai. 


Gr. 0.333 di sale perdettero a 130° gr. 0.015; 
Gr. 0.351 di sale contenente ancora l'acqua di cristallizzazione 


diedero gr. 0.090 di argento. 
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! Per 100 sì avrà 


per la formula CH, ,NO,S0;Ag+H,0 
Acqua 4.5 4.3 
Argento 25.64 25.80 
| 


Sarebbe dunque il sale d'argento dell’acido nitroclorocimensol- 
NO, 
forico della formula C,,H,, 4 CI + H,0 
SO, Ag 

Assieme a questo nitro derivato si sono formati altri prodotti di 
ossidazione. i 

Su questi nitroderivati, sui disolfoacidi, che ho già ottenuto, e 
che sto studiando, come pure sulla loro costituzione, mi riserbo di 


ritornare in seguita. 


Sulla colorazione che assumono alcune materie 


organiche per l’acido solfocianico. 


Nota di C. PARENTI. 


È noto che l'acido solfocianico e i suoi vapori coloriscono molte 
materie di origine organica, come la carta, il cotone, il sughero, 
la pelle, ec., in un rosso che può variare dal roseo al rosso car- 
minio- Da Berzelius (1) in poi si trova in molti trattati ripetuto 
esser quella colorazione dovuta al solfocianato ferrico, che si 
forma pel ferro contenuto in quei corpi. Miquel (2) invece afferma 
che quella colorazione è dovuta ad una speciale combinazione del- 
l'acido solfocianico colla materia organica, però che egli la ebbe 
anche con carta priva assolutamente di ferro. Anch'io ho potuto 
certificarmi che si ottiene una debolissima coloraziane rosea con 
carta che, dopo incenerata, non dava la reazione coi solfocianati 
alcalini e coll’acido solfocianico stesso. Ma la ragione di questo 


(1) Berzelius, Trattato di Chimica, Napoli, 1238, T. 2.°, pag. 158. 
(2) Bulletin, T. XXVI, 1876, 2.° sem., pag. 442. 
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risultato risiede piuttosto — come vedremo — nel portamento del 
solfocianato ferrico secco in presenza di acqua, anzichd nella as- 
senza assoluta di ferro nella carta che assume quella colorazione. 

Carta buonissima da filtrare fu colorita in roseo esponendola 
ai vapori dell’acido solfocianico. Senza ripetere i caratteri:ch'’essa 
presenta, descritti da Miquel, ne aggiungerò uno importantissimo. 
L’etere anidro, la benzina, il solfuro di carbonio, il cloroformio 
non ne alterano il colore. Immergendola nell'acqua, distillata o 
no, tosto il colore scomparisce; ma altro portamento presenta 
allorchè vi si fa agire minime quantità di acqua e nel modo se- 
guente. Si aggiunga una goccia di acqua a due o tre c. c. di e- 
tere anidro, si agiti e se ne stilli una goccia su quella carta. 
Durante |’ evaporazione dell’ etere: si forma una macchia verde 
chiara, che permane alquanto, per poi diveniré bianca. Il cambia- 
mento di colore è proprio dovuto a quella minima ‘quantita di 
acqua. Ed è tanto squisita la reazione, che ci si può valersene 
come mezzo delicatissimo per svelare minime quantità di acqua 
nell’ etere, specie se si pratica il tocco più volte, mano mano che 
l'etere vaporizza. Un simile portamento presenta quella carta di 
fronte all alcool. L’ alcool assoluto non altera quella colorazione ; 
ma per verificare ciò, non si deve, dopo aver toccata la carta, 
lasciarla asciugare all’ aria, ma sibbene in recipiente chiuso, chè 
diversamento l’alcool, attirando |’ umidità dall’aria, non tarda ad 
indurvi la solita macchia di un verde pallido. 

Risulta da ciò, che minime quantità di acqua volgono al verde 
il colore roseo o carminio chiaro delle carte, che, senza pregiu- 
dizio della questione, possiamo chiamare all’acido solfocianico; ed 
anzi questo cambiamento di colore possiamo assumerlo come ca- 
ratteristico della sostanza colorata stessa, qualunque essa sia. 

Ma Miquel, nella sua nota riferita, non accenna ad una espe- 
rienza di confronto, che ho creduto conveniente di fare. Quella 
medesima carta da filtrare, che si coloriva in roseo. coi vapori 
dell’ ac. solfocianico, fu tenuta per molti giorni nell’ ac. cloridrico 
puro ed allungato, indi lavata accuratamente, asciugata e seccata. 
Esposta indi ai vapori dell’ ac. solfocianico, essa non si coloriva 
affatto. Cotone che, come la carta, si coloriva, non si colorisce 
più dopo averlo lavato con ac. cloridrico. Si può ripetere I’ espe- 
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rienza in diversi modi. Se si pone sulla carta non lavata un poco 
di solfocianato potassico o mercurico, e vi si stilla qualche goccia 
di ac. cloridrico concentrato, nessuna colorazione si ha nella re- 
gione di contatto, ma tosto apparisce la colorazione rosea all’ in- 
torno di essa. Si può sovrapporre a quella carta, e senza toccarla, 
altra carta non lavata, ed essa diviene uniformemente rosea; ma 
se visi sovrappone carta lavata, essa mantiensi bianca perfettamente. 
Si può anche interporre tra due carte non lavate, e di cui la 
superiore contiene la misceia ridetta che rende libero ac. solfo- 
cianico, un foglio di carta lavata; e mentre 1] foglio sottostante 
diviene roseo, quello intermedio rimane perfettamente bianco, nono- 
stante che sia attraversato dai vapori dell’ ac. solfocianieo.. Col 
cotone lavato e con quello non lavato si ottengono gli stessi ri- 
sultati; e lo stesso portamento si ha sperimentando coll’ ac. sol- 
focianico anidro. Si introduca del solfocianato mercurico secco in 
un tubo munito di una bolla; in questa si introducano dei ritagli 
di carta, alcuni di quella non lavata, altri della lavata; si faccia 
passare una corrente di ac. solfidrico secco, scaldando appena il 
solfocianato, e si vedrà che i vapori dell’ac. solfocianico colori- 
scono la carta non lavata, e non alterano punto il bianco dell’al- 
tra. Lo stesso può ripetersi col cotone. La pelle pure si colorisce : 
ma sono in specie i polpastrelli dei diti che si coloriscono inten- 
samente, un po’ meno la palma, e nulla affatto la pelle del braccio 
o di altra parte delicata e pulita. 

Questi fatti addimostrano che non dev’ essere la materia orga- 
nica, cellulosa, ec., che contrae una combinazione coll’ ac. solfo- 
cianico, ma sibbene qualche cosa che l'ac. cloridrico asporta. 

D'altra parte ho umettato quella stessa carta che non si colo- 
riva più, dopo lavata, con acqua a cui fu aggiunta una goccia. 
di una soluzione diluitissima di cloruro ferrico, |’ ho fatta asciu- 
gare e seccare, e l'ho esposta ai vapori dell’ac. solfocianico. Essa 
assume bentosto il medesimo colore che si ottiene colla carta della 
medesima qualità, ma non lavata. Se invece di colorirla così, la 
si umetta coll’ac. solfocianico acquoso, come dice Miquel, allora: 
essa si colorisce; ma durante il tempo che si asciuga non le ri- 
mane che una leggiera tinta gialla, dovuta all’acido persolfocia- 
nico nel quale così facilmente il solfocianico, si scompone. 
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Ora, la carta colorita nel modo ridetto, lo è senza dubbio dal 
solfocianato ferrico. Ebbene, essa ha lo stesso portamento di quella 
non lavata e trattata direttamente coi vapori dell'acido solfocia- 
nico, e sopratutto, minime quantità di acqua, portatevi sopra dal- 
l'etere appena acquoso, ne volgono il colore dal roseo al verde. 

Non parmi d’ altronde attendibile il trovare un carattere dif- 
ferenziale tra la colorazione giallo rossastra che assume la carta 
imbevuta di una maggior quantità di cloruro ferrico e indi toccata 
coll’acido solfocianico acquoso, e la colorazione rosea o carminio 
che assume la carta esposta ai vapori secchi dell’acido solfocianico, 
per fare di quest’ultima una cosa diversa dalla prima, come fa 
Miquel; però che nel primo caso tra cloruro ferrico e ac. solfo- 
cianico si rende libero acido cloridrico, che, col concorso dell’ uc- 
qua, facilita la scomposizione dell’ acido solfocianico e la forma- 
zione del persolfocianico, il cui color giallo altera il roseo o car- 
minio delle tenui quantità di solfocianato ferrico. 

Come si spiega poi che incenerendo quella stessa carta che si 
colorisce appena in roseo ai vapori dell'acido solfocianico, non si 
trovi ferro nelle ceneri, coi metodi ordinari ? La ragione risiede 
nella differenza tra l’operare la reazione a secco, cioè esponendo 
la carta ai vapori dell’ac. solfocianico, e l’operare nella soluzione 
anche fortemente cloridrica delle sue ceneri: differenza che muove 
appunto dalla facilità colla quale l’acqua può alterare minime 
quantità di solfocianato ferrico come sopra ho riferito. 

Dai quali fatti è lecito di conchiudere : 

1.° Che abbenché tavolta sia accaduto di non trovar ferro nelle 
ceneri della carta che pur si colorisce coll’acido sulfocianico, quella 
colorazione è dovuta al ferro. Lo stesso dicasi per le altre ma- 
terie di origine organica, che, al pari della carta, si coloriscono. 

.2.° Non esistono combinazioni speciali dell’ac. solfocianico colle 
materie organiche ridette, come crede Miquel, almeno ottenute 
nelle condizioni già riferite. 

3.° La carta al solfocianato ferrico è un reattivo delicatissimo 
per scoprire minime quantità di acqua nell’etere, e anche nell’alcool, 
purchè, in quest’ ultimo caso, la si faccia asciugare in tubicino 
chiuso. Il miglior modo di prepararla è quello di mettere in una 
scodella o in una capsula un poco di solfocianato potassico, ver- 
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sarvi poco ac. cloridrico concentrato, e ricoprirla con uno o due 
fogli sovrapposti di carta da filtrare di qualità inferiore. Divenufi 
reset o carminio — il che dipende dalla qualità della carta — se 
ne sostituiscono altri, e così via. Si tagliuzza la carta e si cone 
serva in vaso chiuso e all'oscuro. 


Modica, R. Istituto tecnico, 12 aprile 1889. 


Studio sui Fluossisali di Molibdeno (1); 
del professor FRANCESCO MAURO 


PRIMA MEMORIA 


1. FLUOSSIFPOMOLIBDATI DI POTASSIO E DI AMMONIO. 


È noto come il molibdeno, unendosi ad altri ‘elementi, sia ca- 
pace di dare diverse forme di combinazioni, le quali si possono rap- 
presentare con le formole generali seguenti: MoX,, MoX,, MoX,, 
MoX,, MoX,. Le combinazioni MoX, ed MoX,, nA sono state diste- 
samente ed accuratamente studiate da molti chimici, sulle altre 
invece non si hanno finora che poche conoscenze. Io, allo scopo 
di stabilire il grado di analogia che ha il molibdeno con la fami- 
glia del niobio, con quella del titanio, col cromo ecc., ho intra- 
preso lo studio delle combinazioni Mo X,, Mo X,, Mo X,, Mo X, e 
particolarmente, per ora, di quelie che si possono riguardare come 
risultanti dall'unione dei fioruri metallici con i derivati fluorurati 
del molibdeno. 


Cenno storico sui composti MoX, . 


Le combinazioni Mo X, sono state poco studiate ; prima delle 
mie ricerche si conosceva solo il pentacloruro ed un suo derivato. 
Il pertacloruro, riguardato da Berzelius (2) e Blomstrand (3) come 


(1) Questo lavoro è stato eseguito in gran parte nel Laboratorio del prof. Can- 
nizzaro in Roma, il quale mi ha dato anche tutto il materiale di cui ho avuto 
bisogno. 

(2) Gmelin-Kraut, Anorg. Chem. II (2), 186. 

(3) Juurn. prakt. Chem., LXXI, 449, 
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tetracloruro, fu sottoposto a novello esame dal Debray (1) il quate 
ne riconobbe Ja vera composizione. In questi ultimi anni i chimici 
Liechti e Kempe (2), i quali hanno con tanta cura esaminati i com- 
posti clorurati di molibdeno, prepararono il pentacloruro purissimo 
sottoponendo il molibdeno purificato con l'acido cloridrico, all'a- 
zione del cloro privo di ossigeno. Esso si presenta in cristalli grigio- 
neri con splendore metallico , si fonde a 194° e si rapprende col 
raffreddamento in massa cristallina. Bolle a 268°. Faccio osservare 
che il pentacloruro di niobio fonde alla stessa temperatura (194° 
Rose) e bolle a 240°,5. Il pentacloruro di molibdeno furca all'aria 
e, attirando |’ umidità, si converte in un liquido che passa per 
molte gradazioni di colore, fino a divenire bruno. Si scioglie nell'acqua 
e la soluzione, con poca acqua è bruna, con molta è senza colore. 

Si conosce anche il composto Mo Cl,, PO Cl, ottenuto dal Piutti (3) 
per l’azione di tre molecole di pentacloruro di fosforo su di una 
molecola di anidride molibdica in tubi chiusi alla temperatura di 180° 

Con certezza, per quanto io sappia, non°si conoscono altri com- 
posti di questo grado; e rimane a sapersi ancora se |’ ossieforuro 
violetto e l' ossicloruro bruno siano composti riferibili alla forma 
Mo X, ed MoX,, nA. Dico ciò, perchè i risultati dell’ analisi non 
vanno perfettamente d’accordo con la teoria, come si può vedere 
in questo prospetto : 

Ossicloruro violetto. 


calcolato per MoOCI, trovato (Blomstraud) (4) calcolato per Mo,0,Cl, 


Mo = 43,94 42,33 41,95 42,36 42,39 =2 Mo 
O = 7,32 — — — 10,59=30 
OC] ==x 48,74 48,89 47,19 48,00 47,02 = 6 Cl 
Ossicloruro bruno. 
i Blomstrand 
2 Mo 45,98 45,39 45,66 — 46,09 
30 11,50 Pa = ca Cer, 
5 Cl 42,52 — 41,32 48,00 41,70 
M00,C1,,M00C1,100,00 


(1) Compt. rendus, LXVI, 732. 

(2) Ann. Chem. Pharm., CLXX, 344. 
(8) Gazzetta chimica italiana, IX, 1879. 
(4) Journ. prakt. Chem LXXI, 459. 





181 
Prima di terminare questo cenno storico mi restano a dire poche 
cose sull’ossido azzurro di molibdeno, perchè viene riguardato da 
alcuni chimici come un pentossido. Il Roscoe p. es., nel suo Trat- 
tato di chimica generale, ammette l’esistenza del composto M0,0,, va- 
lendosi dell'autorità di Wohler e Ruff (Ann. Chem. Pharm. 110,275). 
In vero dire i risultati analitici ottenuti da questi chimici parlano 
in favore della formola Mo, 0, e non dell'altra Mo, 0, . Ecco i lo- 
ro risultati : 
0,500 di sostanza disseccata all'aria, diedero 0,520 di anidride 
molibdica, ossia 0,347 di molibdeno, e per cento 69,33: 





calcolato per Mo,O, trovato (Waohler) calcolato per Mo0,0; 

3 Mo= 69,23 69,33 70,59 = 2 Mo 

80 = 30,77 — 29,41=5 0 
100,00 . 100,00 


Anche il Rammelsberg (Pogg. Ann. 127, 290) ha voluto studiare 
l'ossido azzurro, al quale dà la formola M0,0,, sebbene le sue 
analisi si accordino meglio con la formola Mo, 0,, come si vede 
in questo prospetto: 

calcolato per Mo,O, trovato (Rammelsherg) calcolato per Mo,O, 

3 Mo = 69,23 70,58 69,81 68,00 70,59 = 2 Mo 
80 = 30,77 ~~ — — 2941=50 


100,00 100,00 


Il Berlin ancora ha ottenuto 69,26 °/, di Mo e perciò un risul- 
tato corrispondente meglio alla formola Mo, Q,. 

Il Rammelsberg (loco cit.) descrive pure il pentossido idrato di 
molibdeno, al quale dà questa formola : 


Mo0,0,, 3H,0; 
le sue analisi però parlano in favore di quest'altra : 
| Mo,0,, 5H,0. 
Ecco i suoi risultati : 


calcolato per Mo,0,.5H,0 trovato (Rammelsberg) calcolato per M0,0,, 3H,O 


3 Mo = 56,92 57,61 56,32 58,90 = 2 Mo 
80 = 25,29 Li = 24,54 = 5 0 
5 H,O== 17,79 1838 18,66 16,56 = 3 H,0 





SS 


100,00 100,00 





is 
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Premesse queste notizie storiche sulle combinazioni Mo X, ed 
Mo X,, nA, passo a descrivere, in questa prima Memoria, i fluos- 
siipomolibdati di potassio e di ammonio, da mé ottenuti per la 
prima volta. — | 


FLUOSSIIPOMOLIBDATO POTASSICO NORMALE: Mo O Fl, , 2KFI, H,0. 


Son giunto a preparare questo sale con tre metodi diversi : 

1) Versando il pentacloruro di molibdeno in una soluzione di 
fluoridrato' potassico. Questo processo è troppo lungo, perchè bi- 
sogna prepararsi il molibdeno metallico e poi il pentacloruro. 

2) Sciogliendo nell’acido fluoridrico a caldo il biossido di mo- 
libdeno idrato (1) e poi aggiungendo alla soluzione di color verde 
fosco il fiuoridrato potassico : per raffreddamento si separa il fluos- 
siipomolibdato normale, e nell’ acqua madre concentrata, che ha 
color porpora, si genera una sostanza in cristalli anche di color 
porpora, la quale appartiene per la sua composizione alla formola 
MoX,, nA. Da tutto quel che ho detto ora risulta che in queste 
condizioni il composto Mo X, si scinde in un composto MoX, 
ed in un altro Mo X,. Questa specie di scissione non è nuova per 
il molibdeno, giacchè si sa che il tetracloruro (MoCÌ,) sotto l’a- 
zione del calore sì decompone in pentacloruro (Mo Cl,) e tricloruro 
(Mo Cl,). 

Si può preparare facilmente anche per elettrolisi nel modo se- 
guente : Si scioglie nell’acido fluoridrico alquanto diluito il fluos- 
simolibdato potassico normale (Mo0,F1,,2KFI, H,O) e la soluzione 
sì versa in un crogiuolo di platino , il quale fa da elettrodo ne- 
gativo; nel liquido poi si sospende un disco di platino, che si mette 
in comunicazione col polo positivo del generatore. Per il passaggio 
della corrente il liquido si colora subito in celeste, e ciò indica 
che il molibdeno della ferma Mo X, passa alla forma Mo X,. Fa- 
cendo passare la corrente per diverse ore, da una soluzione al- 
quanto concentrata, si depositano molti cristalli celesti, laminari. 


(1) Io preparo il biossido di molibdeno idrato riducendo con ioduro potassico 
il molibdato ammonico ordinario 3/, sciolto nell’ acido cloridrico concentrato : si 
libera in tal modo l’iodio e si ha in soluzione il molibdeno sotto la forma MoX,, 
dalla quale soluzione, aggiungendo ammoniaca in eccesso, si precipita il diossido 
di molibdeno idrato, che si raccoglie sul filtro e si lava. 
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Mi son servito ordinariamente per questa preparazione di una 
batteria formata con venti elementi della pilu italiana, quella che 
si usa per le nostre linee telegrafiche : serve anche bene la bat- 
tera di due elementi Bunsen. | 

Questo sale è di color celeste ; si deposita dalla soluzione nel- 
l'acido fluoridrico diluito in lamelle estremamente sottili che ras- 
somiglivno al fiuossitungstato, al fluossiniobato, al fluossimolibdato 
ed al finotitanato di potassio. Per ottenere cristalli misurabili è 
neceesariò preparare una soluzione che contenga molto acido fiuo- 
ridrico. Questi cristalli così preparati sono trasparenti, con lucen- 
tezza vitreà, si presentano sempre sottili, in forma di lamine a 
contorno rettangolare, esagonale e ottangolare. 

* Sistema cristallino: Monoclino; a:b:c=0,99975:1:1,03200, 
“8— 80°56'27”. Forme osservate: (100), (010), (001), (101), (021), 
“ (111), (110), (111), (112). Angoli principali, 001:100 = 80°56’; 
© 001: 101=129° 24’; 001:021= 63° 52’; 001:111=51°7 001: 
* 110 = 88° 34’; 001: 111 = 120° 9’; 110: 110 = 89° 16’ , (E. Scac- 
“ chi) (1). 3 

Era di qualche interesse sapere se questo composto avesse delle 
relazioni, per la forma dei cristalli, con i composti analoghi di 
molibdeno (MoO,F!,,2KF1,H,O), di tungsteno (W0,F1,,2KF1,H,0), 
di niobio (NbOFI],,2KF1,H,0) e di titanio (TiF],,2KF1,H,0) e per- 
ciò il prof. Eugenio Scacchi si prese la cura di rifare lo studio 
cristallografico, dei suddetti sali, col materiale che gli ho fornito 
meno quello di niobio, il quale è stato già determinato con sicu- 
rezza del Marignac (Ann. de Chim. et Phys. [4], 8, 1866, pag. 26 
6 27), e di comparare fra loro le rispettive forme cristalline. I ri- 
sultati avuti da questa comparazione si trovano riuniti nel quadro 
qui sotto riportato; dal quale si rileva che questi sali cristallizzano 
nello stesso sistema, e i loro cristalli hanno vari angoli diedri cor- 
rispondenti poco diversi fra loro. Vi è quindi molta rassomiglianza 
fra gli odifici cristallini di questi due composti, che si possono ri- 
guardare come geometricamente isomorfi. Vuolsi peraltro far no- 
tare che l'isomorfismo esistente fra il tluossimolibdato potassico 
normale (M00,FI,,2KF],H,0) ed il fluossiipomolibdato potassico 


(1) R. Accad. dei Lincei. Memorie. Serie 4*, Vol. IV, 1887, pag. 489. 
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normale (MoOF!,,2KF1,H,O) presenta per noi maggior interesse, 
giacché esso ci dimostra che la sostituzione di un atomo di fluoro 
ad uno di ossigeno non cambia affatto l’edificio cristallino sebbene 
la forma di combinazione risulti diversa, ed i fiuossiipomolibdati 
differiscano in qualche modo per il loro comportamento chimico 
dai fluossimolibdati, tanto quanto i sali ferrosi dai sali ferrici, 1 
sali mercurosi dai sali mercurici ecc. 





— Se ee ee, fm rb—————_&@m__@mtc@ 





Angoli |_TiFh, | WO. Fie, | MoOFI,, | MoO, Fl, | NbO Fi, , 
goli | oxi, H,0. |2KFl, H,0,| 2KFI, H, 0.|2KFI, H, 0.| 2KFI, H, 0. 





001 : 100 81°18’ 81°18" 80°56’ 76°31" 76°14 


001: 301 se == Bes 95 54 95 51 i 
001 : 101 129 41 129 06 129 24 128 18 12834 | 
001: 021 6420 6414 63 52 = — | 
| 001: 114 51 34 51 36 51 07 ss: — 
001:110 83 48 83 46 83 34 80 23 80 08 
001 : 331 _ 96 46 — . 9411 94 10 
MOl:1i || — — 120 09 = 11981 
111:110 | = 8854 89 26 89 16 88.25 8752 
101: 331 = — e 53 14 53 26 
Ti FI,,2KF1,H,0 a:b:c=0,9924:1:1,0405, 8 = 81°18" 
Wo, Fl, 2KF1, H, O =1,0019:1:1,0481, =8113 i 
Mo O Fl, , 2KF1, HQ = 0,9998:1:1,0320, =8056 
MoO, Fl, , 2KFI, H, O = 1,0006:1:0,9994, =7631 | 
‘| NbOFI,, 2KFI,H,O = 0,992 :1:0980 =7614 . 


| E. Scaocar. 


a ae ee ee —————— 
———_r——r— T—————————————————r__- — = Parentele —— —— — Ss 


Il fluossiipomolibdato potassico normale si altera pochissimo al- 
l’aria e, dopo molti giorni, prende un color turchino intenso; nel- 
l’aria secca, sul cloruro di calcio, perde la massima parte dell’ac- 
qua di cristallizzazione, a 100° la perde tutta e diventa di color 
verde. Calcinato per diverse ore, in presenza dell’aria, lascia svolgere 
l'acido fluoridrico e si trasforma in molibdato neutro potassico. 

Nell’acqua si scioglie decomponendusi, giacchè la soluzione si 
presenta di color rosso bruno e per non farlo decomporre fa d’uopo 
aggiungere all'acqua una certa quantità di acido fluoridrico, il 
quale scioglie a caldo molto fluossiipomolibdato potassico, che si 
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deposita per raffreddamento in massima parte. Si scioglie nell’a- 
cido cloridrico e la soluzione presenta una tinta rosso bruna dalla 
quale si depositano cristalli di cloruro potassico. 

Come tutti i composti di questo grado, esso è un forte ridut- 
tore; p. es. riduce i sali di argento, di rame, d’oro ecc. 

Analisi. L'acqua è stata determinata riscaldando il sale a 100°. 
Il molibdeno ed il potassio sono stati valutati pesando il molib- 
dato potassico ottenuto, per calcinazione in presenza dell’aria, da 
una quantità nota di fluossisale. Il prodotto della calcinazione è 
stato anche sottoposto all’analisi, pesando il molibdeno sotto for- 
ma di molibdato di argento ed il potassio come solfato. 

Sono stati determinati il potere riducente, il molibdeno ed il 
potassio anche nel modo seguente: Si è sciolto nell'acqua un peso 
noto di fluossiipomolibdato potassico ed alla soluzione è stata ag- 
giunta una soluzione ammoniacale di nitrato di argento; si for- 
mava un precipitato bruno, alle volte anche grigio, di argento me- 
tallico, il quale, raccolto sopra un filtro, è stato lavato, calcinato 
e pesato. Il liquido, da cui si era separato l’ argento, è stato ri- 
scaldato a bagno d’aria in una capsula di platino dolcemente e 
con cura per evitare spruzzi: sfumata via l’ammoniaca si deposi- 
tava il molibdato di argento, che è stato raccoltu sopra un filtro 
tarato e poi lavato, disseccato a 100° e pesato. Infine il potassio 
che si trovava nel liquido filtrato, dal quale si toglieva prima l’ec- 
cesso di argento con acido cloridrico o con cloruro di ammonio, 
è stato determinato in forma di solfato col solito metodo. 

La determinazione del fluoro mi ha presentato delle gravi dif- 
ficoltà, che ho potuto superare servendomi del metodo di S. L. 
Penfield (1) È necessario mettere nel pallone un poco di dicro- 
mato potassico per evitare la riduzione dell’acido solforico. 

Il potere riducente è stato anche determinato con una soluzione 
titolata di permanganato potassico. | 

Ecco i risultati che si sono avuti adoperando i metodi soprae- 
nunciati : 


(1) Chem. News, XXXIX, 179. 
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Acqua, molibdeno e potassio. 
1) Sostanza gr. 0, 7429 diede di acqua 0, 0410 e di molib- 
dato neutro potassico 0,5723, ossia per cento H?0 5,51, Mo 31,04, 


K 25,29. 
. 2) Sostanza gr. 1,2408 diede di acqua 0,6024 e di molibdato 


neutro potassico 0,9682, ossia per cento H?0 5,02, Mo 31,57, 


K 25,72. 

3) Sostanza gr. 1,8474 diede di acqua 0,0990 e di molibdato neu- 
tro potassico 1,4516, ossia per cento H*0 5,36, Mo 31,67, K 25,79. 
La detta quantità di molibdato neutro potassico (cioè gr. 1,4516) 
diede gr. 2,3164 di molibdato di argento (Ag,Mo0,), ossia Mo 


0,5938 e per cento 32,01; solfato di potassio 1,0730, ossia K 
0,4818 e per cento 26,07. 


Fluoro. 


1) Sostanza gr. 1,1788; ammoniaca 7 consumata 24,8 cm’, da 


cui si calcola fluoro 0,3634 e per cento 30,80. 
2) Sostanza gr. 0,8302; ammoniaca DI impiegata 18,1 cm’, os- 
sia fluoro 0,2579 e per cento 31,08. 


8) Sostanza gr. 1,0096; ammoniaca a consumata 11,2 cm‘, os- 


sia fluoro 0,3192 e per cento 31,61. 
4) Sostanza gr. 1,0574; ammoniaca DI impiegata 11,6 cm°, os- 
sia fluoro 0,3306 e per cento 31,27. 


Determinazione del potere riducente. 


1) gr. 0,3014 di sostanza consumarono 9,4 cm? di permanga- 


i ossia 2,49 per cento di ossigeno. 
2) gr. 0,5461 di sostanza consumarono 33,4 cm? di perman- 


nato potassico 


ganato di potassio - ossia 2,46 per cento di ossigeno. 


3) Sostanza gr. 1, 4360 diede 0,4703 di argento, ossia per 
cento 32,75. 
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4) Sostanza gr. 1,3961 diede di argento 0,4745, e per cen- 





to 33,98. 
Per i risultati delle analisi, a questo composto spetta la formola 
MoOF!,,2KF1,H,O 
calcolato trovato (medie) 
Mo 96 31,66 31,43 
O 16 5,28 ~— 
OF] 95 31,33 31,19 
2K 78,2 25,79 25,60 
H,0 18 5,94 5,29 
Mo0FI,,2KFI,H,0 303,2 100,00 
Potere riducente. 
calcolato trovato (medie) 
Ossigeno 2,64 2,475 
Argento 35,62 33,365 


PLUOSSIIPOMOLIBDATO POTASSICO ESAGONALE: 3MoOF],,5KFI,H,0O. 


Questo fluossisale si forma sciogliendo nell’ acido fluoridrico il 
sale precedente e concentrando la soluzione, dalla quale per raf- 
freddamento si deposita. 

Esso si presenta in cristalli aciculari estremamente sottili, i 
quali, esaminati al microscopio, appaiono come prismi a sezione 
esagonale, con una direzione di estinzione ottica secondo |’ asse 
del prisma. E di color celeste e l’estremità dei prisini hanno ordi- 
nariamente colore azzurro intenso. Lucentezza vitrea. 

È degno d’interesse far rilevare che anche il niobio forma un 
sale della stessa composizione (3NbOFI,,5KF1,H,0) (1), il quale 
cristallizza pure in forma di prismi esagonali. E dispiacevole però 
non poterne dimostrare l’isomorfismo, perchè non mi è stato pos- 
sibile, per quante cristallizzazioni io abbia fatte, e sono state mol- 
tissime, avere cristalli tali da poterli far esaminare al goniometro. 

Nell’acqua si scioglie decomponendosi nello stesso modo che il 
sale precedentemente descritto. Come tutti i composti di questo 
grado ha anch'esso proprietà riducenti. 


(1) Annales de Ch, et Phy. (4), 8, 31, 


L 


188 

Sotto l’azione del calore a 100° perde di peso, a 230° si svi- 
luppa acido fluoridrico. 

Analisi. L'analisi quantitativa è stata eseguita adoperando gli 
stessi metodi, che mi hanno servito per stabilire la composizione 
del sale precedente. L’ acqua è stata determinata nella maniera 
seguente. 

La sostanza pesata è stata mescolata con grande eccesso di 
carbonato di sodio, calcinato per diverse volte con carbonato am- 
monico. Il miscuglio è stato introdotto in un tubo di vetro iofu- 
sibile, piegato a gomito e chiuso da un'estremità. L’estremita a- 
perta si chindeva con un tappo di gomma a due fori, in uno dei. 
quali si metteva un cannello, che andava fino alla piegatu® del 
tubo, e che si metteva in comunicazione con un appafecchio a 
disseccare; nell'altro foro s’introduceva un cannello sporgente di 
qualche millimetro nell’interno ed in comunicazione con due tubi 
ad U, pieni di vetro pestato bagnato con acido solforico e pesati; 
il secondo si univa con un tubo a cloruro di calcio in comunica- 
zione con un aspiratore. Montato così l’ apparecchio si riscaldava 
con fiamma a gas l'estremità chiusa del tubo, dove si trovava la 
sostanza, dapprima dolcemente e poi fino al rosso incipiente: l’ac- 
qua veniva assorbita dall’acido solforico. 

Ecco i risultati che si sono avuti: 


Potere riducente, molibdeno e potassio. 


1) Sostanza gr. 1,3134; argento precipitato 0,4095 e per cento 
31,17; molibdato di argento 1,796 ossia molibdeno 0, 4508 e per 


cento 34,33. Solfato di potassio 0,6994 ossia potassio 0,3140 e 


per cento 23,90. 

2) Sostanza gr. 1,0376; argento precipitato 0.3060 e per cento 
29,49; molibdato di argento 1,4252 ossia molibdeno 0,3621 e per 
cento 35,0. Solfato di potassio 0,5594 ossia potassio 0,2510 e per 
cento 24,18. 

3) Sostanza gr. 1,1126; argento precipitato 0,3477 e per cento 
31,25; molibdato di argento 1,5006 ossia molibdeno 0,3881 e per 
. cento 34,43. Solfato di potassio 0,5941 ossia potassio 0,2667 e 
per cento 23,96. 
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Fiuoro. | 
1) Sostanza gr. 1,0352; ammoniaca > impiegata cm® 11,5, da =~ 
cui si calcola fluoro 0,3275 e per cento 31,66. 
2) Sostanza gr. 0,9848; ammoniaca 7 consumata cm* 23,1 
da cui si calcola fluoro 0,3291 e per cento 33,42. 
3) Sostanza gr. 0,9160; ammoniaca Di consumata cm’ 21,3 
da cui si calcola fluoro 0,3335 e per cento 34,13. 
Acqua. 


1) Sostanza gr. 0,9080; acqua 0,0220 e per cento 2,42. 
2) Sostanza gr. 1,0532; acqua 0,0258 e per cento 2,45. 
3) Sostanza gr. 1,0478; acqua 0,0242 e per cento 2,30. 


Potere riducente determinato col permanganato potassico. 


1) Sostanza gr. 0,5896; permanganato potassico ni impiegato 
cm 17,8 ossia ossigeno 0,0142 e per cento 2,41. 
_ 1) Sostanza gr. 1,0802; permanganato potassico a impiegato 


cm? 32,31 ossia ossigeno 0,0258 e per cento 2,39. 
I risultati delle dette analisi conducono alla formola 


3Mo OF], , 5KFI, H, 0. 


calcolato trovato (medie) 
3Mo 288 30,00 34,59 
oK 195 23,93 24,01 
30. 48 9,89 — 
14Fl 266 32,64 32,74 
H,0 18 221 . - 2,39 
3Mo OF I, , 5KF1, H,O 815 100,00 


Potere riducente. 


calcolato trovato (medic) 


Ossigeno 2,94 2,40 
Argento 30,61 30,64 
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FLUOSSIIPOMOLIBDATO AMMONICO NORMALE: Mo OFI, , 2NH, FI. 


Questo sale si ottiene sciogliendo il biossido di molibdeno idrato 
nell’acido fluoridrico e poi versando nella soluzione a poco a poco 
ammoniaca, finchè il color verde fosco della soluzione si cambi in 
rosso bruno; quindi si versa altro acido fluoridrico, tanto e non 
più, da avere la soluzione di nuovo di color verde fosco, la quale, 
concentrata fortemente a dolce calore, lascia depositare per raf- 
freddamento cristalli di fluossiipomolibdato ammonico normale. 

Si conoscono poche sostanze che cristallizzino così bene e con 
tanta rapidità come questa; basti dire che una soluzione portata 
a giusta concentrazione ha dato in meno di un'ora molti cristalh 
grossissimi e ben terminati. 

Si può preparare anche con la corrente elettrica, facendola a- 
gire in una soluzione di fluossimolibdato ammonico normale o di 
fluossimolibdato triammonico (1); tanto in un caso come nell'altro 
le soluzioni debbono essere seinpre fortemente acidificate con.acido 
fluoridrico. 

Ho usato lo stesso apparecchio che mi è servito per preparare 
il fluossiipomolibdato potassico normale. In questo caso i cristalli 
il più delle volte contenevano anche il fluossimolibdato ammonico 
normale (M00, FJ,,2NH, FI) © perciò mi son servito, per avere 
una riduzione completa, dell'apparecchio usato dal prof. A Piccini (2) 
nella preparazione del fluotitanito ammonico. 

I cristalli di questo composto sono trasparenti, di color celeste, 
talvolta verdi, con lucentezza e frattura vitrea; lasciati all'aria di- 
ventano opachi e prendono un colore azzurro intenso. Per il loro 
aspetto essi rassomigliano ai composti analoghi di niobio, di tung- 
steno e di molibdeno nella sua forma limite; infatti essi si pre- 
sentano tabulari e prismatici e, per le specie di facce, si accordano 
perfettamente coi suddetti sali specialmento col fiuossimolibdato 
ammonico normale. Mancano le forme a punta di lancia perchè di 
questo composto non si hanno cristalli in soluzione acquosa. 

“ Sistema cristallino : Ortorombico; a:b:c = 0,84289: 1: 1,01998. 
“ Facce osservate: (010), (001), (011), (034), (012), (201), (605), (101). 


(1) R. Accademia dei Lincei. S. 4*, vol. IV, 482-484. 
(2) R. Accademia dei Lincei, Transunti, 1885. 
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* (221). Angoli principali: 001: 011 = 45°34’ ; 001: 034 = 37°25’; 
* 001: 012 = 27° 015001: 201=67°33’; 001: 605=55° 27’; 001: 101 
= 50° 26; 001: 221=72°28'; 221: 221=35" 04’; 201:201=44° 54’; 
“201: 011=74° 30’; 011: 221=-49° 29’, (Eug. Scacchi) (1). 

. Le relazioni cristallografiche che passano tra questo composto e 
gli analoghi di niobio, tungsteno e molibdeno nella sua forma li- 
mite, si trovano nel seguente quadro : 








Mo O Fl, | Mo 0, Fl,,| Nb O FI, | WO,Fl,, | 
2NH, FÌ | 2NH, FI | 2NH, Fi | 2NH, Fi 


67°33" 67°31’ 67°25’ 67° 40 
45 34 45 28 45 10 45 08 
27 01 26 56 26 42 26 40 


è 72 28 72 26 — 72 25 
74 30 74 27 74 17 74 27 
30 04 35 09 one 35 10 


4454 | 4458 | 4450 | 45 10 





MoOFI,,2NH,Fl a:b:c=0,84289: 1: 1,01998 


Mo O, Fl, , 2NH, Fl =0,84134 : 1: 1,01642 

Nb O FI, , 2NH, FI ==0,8366 :1:1,0058 

WO, Fi, , 2NH, FI =0,8258 :1:1,0047 
E. ScaccHI | 


——— 





In esso si vede che i quattro fluossisali sono perfettamente iso- 
morfi e, quel ch'è più interessante, che nel fluossiipomolibdato e 
nel fluossimolibdato, oltre aversi forme quasi identiche fra loro, la 
differenza dei valori negli angoli corrispondenti è minima, trovandosi 
tra 2’ e 5.’ Faccio inoltre rilevare che questo sale cristallizza in- 
sieme ed in proporzioni variabili col fluossimolibdato e ciò confer- 
ma maggiormente l’isomorfismo, come infine si vedrà coi risultati 
analitici. E con ciò si dimostra splendidamente per la seconda 
volta che la sostituzione di un atomo di fluoro ad uno di ossigeno, 
la quale porta naturalmente cambiamento nella forma di combi- 
nazione, non altera l’edificio cristallino. 


(1) R. Accademia dei Lincei. Memorie. S. 45, vol. IV, 499. 
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Il molibdeno adunque, se non m’ inganno, ci presenta il primo ‘ 

caso d' isomorfismo di questa natura, cioè un isomorfismo tra due 

composti, contenenti gli stessi elementi e lo stesso numero totale 
d'atomi, ma diversi per il grado di combinazione. 

Analisi (1). Questo composto all’ analisi ha dato i seguenti ri-. 

sultati : 


Molibdeno. 


1) Sostanza gr. 1, 4822, diede per residuo di MoO, 0, 8860, 


ossia 0,5906 di molibdeno e per cento 39,85. 
2) Sostanza gr. 0,5339, diede per residuo di MoO, 0,3156, 
ossia di molibdeno 0,2109 e per cento 39,41. 


Fluoro. 
1) Sostanza gr. 0,6595; ammoniaca 3 consumata cm* 9, 05 


da cui si calcola fluoro 0,2579 e per cento 39,11. 
7 consumata em? 37, 08 
da cui si calcola fluoro 0,2114 e per cento 39,57. 


2) Sostanza gr. 0,5480; ammoniaca 


Ammonio. 


1) Sostanza gr. 1, 2486, diede di cloruro ammonico 0, 5360, 
ossia ammonio 0,1803 e per cento 14,41. 

2) Sostanza gr. 1,1324, diede di cloruro ammonico 0, 5050, 
ossia ammonio 0,0909 e per cento 15,00. 

3) Sostanza gr. 0, 5864, diede di cloruro ammonico 0, 2606, 
ossia ammonio 0,0877 e per cento 14,97. 


Potere riducente. 
1) Sostanza gr. 1,2736; argento precipitato 0,5292 e per 
conto 41,39. 


|) I metodi adoperati si trovano descritti nell'altra mia Memoria intitolata : 
Nuore ricerche sui fluossimolibdati ammonici. Gazzetta Chimica, t. XVIII, p. 120. 
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2) Sostanza gr. 0, 2274; argento precipitato 0,0875 e pe 
cento 38,81. | 


Dalle cifre ottenute si deduce questa composizione chimica: 





MoOFI, , 2NH, FI. 
calcolato trovato (medie) 
Mo 96 39,51 39,63 
O 16 6,58 — 
SFI 95 39,09 39,34 
2NH, 36 14,82 14,79 
MoOFI, ,2NH,F! 243 100,00 


Potere riducente. 


calcolato trovato (medie) 
Argento 44 44 40,10 


Analisi dei cristalli contenenti il fluossimolibdato. 


Fluoro. 


Sostanza gr. 0,8780; ammoniaca ni consumata cm*52,1 da 


cui si calcola fluoro 0,29697 e per cento 33,80. 


Potere riducente. 


1) Sostanza gr. 0,1303; argento 0,0324 e per cento 24,86. 
1) Sostanza gr. 0,2016; argento 0,0734 e per cento 36,40. 


FI.UOSSITPOMOLIBDATO AMMONICO ESAGONALE:: 3M00F1,,5NH,F1,H,0. 


Si ottiene sciogliendo a caldo nell’acido fluoridrico il fluossiipo- 
molibdato ammonico normale: concentrando la soluzione, per raf- 
freddamento si deposita il sale. Esso si presenta in cristalli aci- 
culari estremamente piccoli e non è stato possibile prendere su di 
essi misure goniometriche ; osservati al microscopio si presentano 
in forma di prismi esagonali ed hanno una direzione di estinzione 
ottica secondo l’asse principale: rassomigliano perciò molto al fluossii- 

| i 26 
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pomolibdato potassico (3MoOFI, , 5KF1,H,0), al fluossiniobato po- 
tassico ( 3NbOFI,,5KF1,H,0) ed al fluossiniobato ammonico 
(3NbOFI, , 5NH, FI, H,O). I cristalli isolatamente sono trasparenti» 
di color celeste e con lucentezza vitrea. Veduti in massa si pre- 
sentano con lucentezza sericea. Lasciati all’ aria si alterano e di- 
‘ventano di color azzurro intenso. 

Come i composti precedentemente studiati anche questo sale si 
decompone nell'acqua ed ha proprietà riducenti. 

E difficile ottenere questo sale allo stato puro, giacchè cristal- 
lizza sempre insieme al fluossimolibdato ammonico esagonale, nuovo 
composto che descriverò in una prossima pubblicazione. Questo 
composto riscaldato a circa 270° si decompone. 

Analisi. I metodi analitici sono stati gli stessi di quelli che mi son 
serviti per stabilire la composizione del sale precedente. L’acqua è 
stata determinata calcinando una quantità nota del composto con 
carbonato sodico anidro; mi son servito dello stesso apparecchio ado- 
perato per la valutazione dell’acqua nel fluossimolibdato potassico. 


Molibdeno. 


1) Sostanza gr. 1,0176; diede per residuo di MoO, 0,6236 os- 
sia 0,4258 di molibdeno e per cento 40,85. 

2) Sostanza gr. 0,2288; diede per residuo di MoO, 0,1418 os- 
sia 0,09454 di molibdeno e per cento 41,32. 

3) Sostanza gr. 0,2800; diede per residuo di MoQ, 0,1706 os- 


sia 0,11374 di molibdeno e per cento 40,62. 


Fluoro. 


1) Sostanza gr. 0,5788; ammoniaca dI consumata cm? 14,30 


da cui si calcola fluoro 0,2035 e per cento 35,15. 


2) Sostanza gr. 0,5084; ammoniaca DI adoperata cm° 13, 20 


da cui si calcola fluoro 0,1881 e per cento 36,90. 


3) Sostanza gr. 0,6050; ammoniaca DI consumata cm’ 15,20 


da cui si calcola fluoro 0,2166 e per cento 35,80. 


4) Sostanza gr. 0,5788; ammoniaca a consumata cm? 35,40 


da cui si calcola fluoro 0,2046 e per cento 35,35. 
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Ammonio. 


1) Sostanza gr. 0,7514, diede di cloruro ammonico 0,2848, os- 


sis ammonio 0,0958 e per cento 12,74. 
2) Sostanza gr. 0,4838, diede di cloruro ammonico 0,1870 os- | 


sia ammonio 0,0631 e per cento 13,04. 
3) Sostanza gr. 0,6268, diede di cloruro ammonico 0,2350 os- 


sia ammonio 0,079! e per cento 12,61. 
Acqua ed ammoniaca. 


1) Sostanza gr. 0,9454, diede di acqua ed ammoniaca 0,1963 | 


e per cento 20,75. 
2) Sostanza gr. 0,9912, diede di acqua ed ammoniaca 0,2010 


e per cento 20,27. 
Le dette analisi danno a questo composto la formola: 


3MoOFI, , 5NH, FI, H, 0. 











calcolato trovato (medie) 

3Mo 288 49,56 40,93 
30 48 6,73 ——— 
14F 1 266 37,46 35,80 
5NH, 90 12,67 12,80 
H,0 18 2,53 

::MoOFI, ,5NH,FI, HO 710 100,00 

H,0O+NH,—_—_—____ 2,833__0,1. 


Sulla determinazione del peso molecolare delle sostanze 
organiche per mezzo del punto di congelamento delle 
loro soluzioni; di E. PATERNÒ ed R. NASINI. 


Dopo che Raoult ebbe pubblicate lo sue classiche memorie sulla 
legge del congelamento delle soluzioni acquose delle sostanze or- 
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ganiche e sulla legge generale del congelamento delle soluzioni 
fatte con diversi solventi (1), noi peri primi, nel marzo del 1886 (2), 
abbiamo attirato l’attenzione dei chimici su questa legge che, come 
abbiamo allora detto, sembrava destinata a rendere alla chimica 
importanti servigi. Ed abbiamo fin da allora sottoposta la legge 
al più decisivo dei controlli, studiando cioè il comportamento delle 
sostanze polimere e provando che, col metodo fondato sul punto 
di congelamento delle soluzioni, si ottenevano per il rapporto tra 
i pesi molecolari dell’ aldeide e paraldeide , della cianamide e di- 
ciandiamide gli stessi risultati forniti dalla densità di vapore. In 
seguito, e principalmente dopo la pubblicazione di V. Meyer (3), 
moltissimi chimici si sono occupati con predileziono di questo stu- 
dio, tanto che si è raccolto in poco più di un anno un materiale 
sperimentale considerevolissimo. Tutte queste varie esperienze e 
le considerazioni teoriche svolte dal Van ’t Hoff, se da un lato 
hanno confermato la legge fondamentale del Raoult, dall'altro harfuo 
mostrato che, prima di poterla applicare con sicurezza alla sdlu- 
zione di problemi chimici, è necessario uno studio attento ed esteso 
in particolar modo per le variazioni che la legge subisce col va- 
riare della concentrazione delle soluzioni. In questa memoria noi 
ci proponiamo di rendere pubbliche un certo numero di esperienze 
relative allo studio comparativo di talune sostanze polimere, di 
raccogliere nuovi dati intorno al comportamento di sostanze il cui 
peso molecolare non è stato determinato con metodi diretti e an- 
che di altre di costituzione nota, e finalmente diremo dei tentativi 
fatti per introdurre l’impiego di altri solventi, oltre quelli studiati 
dal Raoult, allo scopo di poter sempre meglio vincere le difficoltà 
che spesso s’ incontrano per la poca solubilità di taluni composti 
nei solventi fin ora comunemente in uso. Per ciò che riguarda 
il metodo sperimentale ci siamo attenuti a quello già da noi de- 
scritto nella nostra prima memoria sopra citata: anche l’abbdssa- 
mento molecolare è stato calcolato nel modo proposto dal Raoult 
e seguito sin qui dalla maggior parte degli esperimentatori. Ci 
proponiamo però anche di studiare se il metodo suggerito recen- 


(1) Annales de Chimie et de Physique, me série. t. XXVII{, p. 183 (1883) e 
Gue girie, t, II, p. 66 (1884). 

(2) R. Accademia dei Lincei e Gazzetta chimica, t. XVI. 

(5) Ber. Berichte, XXI, p. 536, 1888. 





197 
temente dal sig. Arrhenius per calcolare l'abbassamento molecolare, 
metodo che è più conforme alle teorie fondamentali di Van ’t Hoff, 
dia in realtà risultati migliori perchè meno dipendenti dalla con- 
centrazione delle soluzioni (1). Dobbiamo poi fare osservare che 
per slcuni composti non è stata esaminata che una soluzione sola 
e questa talora molto diluita : la ragione principale è quasi sem- 
pre stata o la piccola quantità di sostanza che era a nostra di- 
sposizione, o la limitata solubilità di essa: ci siamo poi conten- 
tati dell'esame di una soluzione sola in quei casi in cui il punto 
di congelamento veniva a confermare semplicemente le formule ge- 
neralmente adottate. È però da notarsi ehe noi abbiamo sempre 
fatto uso di termometri divisi in cinquantesimi di grado e che 
permettevano di apprezzare bene i 0°,005; quindi anche nel caso 
di soluzioni assai diluite e di piccoli abbassamenti si può garan- 
tire una sufficiente esattezza , la quale è confermata dai numeri 
stessi che si cttengono per soluzioni diluite di composti la cui gran- 
dezza molecolare è bene accertata. 


I. SOSTANZE POLIMERE 


Di sostanze polimere abbiamo soltanto esaminato il cianato ed 
il cianurato d’etile, ed il metastirolo. Dopo i risultati ottenuti con 
la cianometina, lo studio del cianurato di etile presentava per noi 
un interesse speciale: volevamo anche studiare la cianofenina, ma 
la sua troppo piccola solubilità tanto nella benzina quanto nell’a- 
cido acetico ci ha reso impossibile ogni determinazione. 


Cianato e cianurato di etile. 


Furono studiati questi composti in soluzioni benzolica: i numeri 
ottenuti confermano le formole generalmente ammesse, secondo le 
quali il cianurato d’etile risulterebbe composto di tre molecole di 
cianato. 

concentraziono abbassamento coeff.'° d’abbass. abbass. molecol. 
per C,H,CNO 
Cianato d’etile 4,279 39,04 0,7104 50,44 


por (C,H;); CaN30; 
Cianurato d’etile 1,778 0, 45 0,2362 50,31 


(1) Zeitschrift fiir physikalische Chemie, t. II. Anno 1888. 
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Metastirolo. 


Il metastirolo fu messo gentilmente a nostra disposizione dal 
prof. Roberto Schiff. Esso proveniva dalla polimerizzazione di sti- 
rolo purissimo, la quale polimerizzazione si era compiuta abbando- 
nando quest’ultimo a se per molto tempo. Si presentava come una 
massa gommosa , leggermente colorata in giallo, nolo, di una du- 
rezza di poco differente da quella del caoutchou, cosicchè poteva 
facilmente tagliarsi con le forbici. Il metastirolo è abbastanza so- 
lubile nel benzolo : le esperienze furono fatte sopra soluzioni ben- 
zoliche di concentrazione diversa : da esse si ricaverebbe che in 
soluzione diluita il peso molecolare corrisponderebbe a (C, H,), : 
in soluzioni più concentrate si avrebbe un peso molecolare inter- 
medio tra (C, H,), e (C, Hg); : questo valore può dirsi che sia in- 
dipendente dalla concentrazione giacchè si mantiene per soluzioni 
la cui concentrazione varia dal 3 al 9 °/,. Della complessità -mo- 
lecolare del metastirolo nulla si sapeva sin qui e non erano nem- 
meno state fatte ipotesi in proposito. 


concentrazione abbassamento coeff'°. d'abbassamento abbassam. molacolare 


43,08 per (C, Hg), 


9,3593 09,97 0,1036 93,89 per (CG, H,). 
an. 43,96 per (C, H,) 

6,6714 0, 705 0,1057 54,95 per (C, Hi); 
| : 44,72 per (C, H,) 
3,7663 0, 405 0,1075 55,90 per (C, H,)s 
2,5289 0, 410 0,1622 50,58 per (C, H,), 
2,9072 0, 395 0,1575 49,14 per (C, Hg), 


II. ISOMERI E SOSTANZE VARIE 


Di isomeri abbiamo studiato l’apiolo e l’isoapiolo, gli acidi uri- 
midosuccinici, i due esacloruri di benzina. Le altre sostanze stu- 
diate furono l’ anidride difenica, il picrato di naftalina, la cloro- 
canfora, il dimetilidrochinone, il benzile, la benzoina, il timochinone 
il carvol ed il suo composto con idrogeno solforato, |’ acido dei- 
droacetico e l’amide deidroacetica, il benzimido benzoato, 1’ idrato 
di pinacone, l’amarina, l’acido usnico e la sua anilide. L’ apiolo e - 
Visoapiolo li dobbiamo alla gentilezza del prof. Ciamician, gli acidi 
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urimido-succinici a quella del prof. Piutti, e la maggior parte delle 
altre sostanze a quella del prof. RK. Schiff. Erano tutti composti 
purissimi. Inoltre intraprendemmo anche una serie di ricerche sulle 
suluzioni delle sostanze colloidi: di questo ricerche ci limitiamo a 
riferire alcuni risultati preliminari. 


Apiolo ed isoapiolo. 


L’apiolo, sostanza che si ottiene dai semi di prezzemolo per di- 
stillazione col vapor d’acqua, proveniva dalla fabbrica di Merck in 
Darmstadt ed era stato purificato da Ciamician e Silber. L’isoapiolo 
era stato da essi preparato pcr l’azione della potassa caustica 
sull’apiolo e purificato poi per ripetuta cristallizazione dell’alcool. 
All’ apiolo si attribuì da v. Gerichten la formola C,,H,,0,, la 
quale fu confermata dagli studi di Ciamician e Silber, che però 
non poterono determinare la densità di vapore : quanto all’ isoa- 
piolo fu trovato che esso ha la stessa composizione dell’ apiolo © 
ehe non può avere una formula più semplice di questa; fondan- 
dosi poi sul fatto che 1 punti di fusione e di ebullizione di queste 
dne sostanze differiscono di poco, Ciamician e Silber credettero di 
dover ritenere che si trattasse di sostanze isomere e non di po- 
limere. Lo studio delle soluzioni benzoliche dell’apiolo e dell’isoa- 
piolo confermano tanto la formula C,, H,,0, per il primo, quanto 
la semplice isomeria per il secondo composto. 


concentrazione abbassamento coeff.'° d'abbass. nbbass. molecol. 
per C,.H,,0, 
Apiglo 1,555 0°,35 0,2257 50,10 
Isoapiolo 1,416 0, 30 0,2118 47,02 
Acidi urimidosuccinici. 
ee. 

Gli acidi urimidosuccinici (C; H, N,0O,) furono ottenuti dal prof. 
Arnaldo Piutti. Esperimentammo sulle soluzioni acquose dell'acido 
sinistrogiro e dell’acido inattivo: del primo avevamo due campioni 
ottenuti con preparazioni diverse: il campione (1) dell'acido urimi- 
dosuccinico sinistrogiro era stato preparato facendo agire |’ acido 
cloridrico sull’amide dell'acido uramidosuccinico proveniente dall’a- 
sparagina sinistrogira ; il campione (2) cra stato ottenuto facendo 
agire il cianato potassico sull’acido aspartico destrogiro. Il prof. 
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Piutti attribuisce a questo acido la formula 


COOH 
0° H° NJHI CONH 
co 
L'acido urimidosuccinico inattivo era stato preparato per l’azione 


del cianato potassico sull’acido aspartico inattivo: per questo acido 
era a dubitarsi che potesse avere una formula doppia. 


concentrazione abbassamento coeff.'° d'abbassamento abbassamente molecolare 
per C, H, N, O, 


(1) 0,5533 0°,08  0,1445 22,83 
(2) 0,654 0, 09 0,1376 21,74 
(3) 0,5723 0, 08 0,1398 . 22,08 


La piccola quantità di sostanza di cui potevamo disporre non ci 
permise di esperimentare con soluzioni più concentrate: nondimeno 
si sono ottenuti risultati abbastanza sicuri per potere affermare 
che i due acidi allo stato di soluzione diluita hannno gli stessi 
pesi molecolari. 
| Esacloruri di benzolo. 

L’esacloruro di benzolo, la combinazione «, fu studiata da prima 
in soluzione acetica: i numeri ottenuti confermano pienamente la 
formula C,H,Cl, e non accennano a dissociazione del composta. 


concentrazione abbassamento coeff.'e d’abbassamento abbassamento molecolare 
per Ca H, Ck 


1,3045 09,180 0,137 39,87 
1,7170 0, 225 0,131 38,12 
2,0803 0, 280 0,134 39,19 


Esperimentammo anche sopra soluzioni benzoliche: trovammo che 
il coefficiente d’abbassamento varia colla concentrazione: per solu- 
zioni diluite si hanno valori assai elevati per gli abbassamenti mo- 
lecolari, per soluzioni più concentrate valori normali: 
concentrazione abbassamento coeff.!° d’abba ssamento abbassamento molecolare 
per C, Hg Ck 
1,1154 09,24 0,215 62,56 
1,1441 0, 24 0,209 60,82 
4,6664 0, 91 0,195 46,75 
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Del B-esacloruro di benzolo isomero a quello di cui abbiamo parlato 
sin qui e che si ottiene in piccola quantità nella preparazione di 
questo, non potemmo esaminare che una soluzione benzolica diluita. 
Tenuto conto del modo di comportarsi dell’ altro, si può dire che 
il valore dello abbassamento molecolare conduce a concludere che 
la formola di questa combinazione è C,H,Cl, ossia che i due com- 
posti sono veramente isomeri e non polimeri. 


concentrazione abbassamento coeff.!* d'abbassamento abbassamento molecolare 
per CoHg Ch . 
0,6077 09,115 0,189 ‘50,01 


Anidride difenica. 


L'anidride difenica la dobbiamo alla cortesia del prof. Graebe, 
dal quale fu ottenuta trattando l’acido difenico con acido solforico 
concentrato. Questo composto è pochissimo solubile nel benzolo e 
poco anche nell’acido acetico : le esperienze furono fatte in solu- 
zione acetica. La densità di vapore dell’anidride difenica non si è 
potuta sin qui determinare, e perciò vi erano dubbi se le spettasse 
una formula semplice o doppia, quantunque per un derivato, la 
difenimide , il prof. Graebe avesse trovato una densità di vapore 
corrispondente a una formula semplice. I numeri ottenuti per lo 
abbassamento molecolare escludono affatto una formula doppia e 
fanno supporre che l'anidride difenica in soluzione acetica sia dis- 
sociata. In realtà l’anidride difenica trattata con acido acetico dà 
facilmente acido difenico e anidride acetica: infatti a caldo la so- 
luzione si effettua anche per quantità notevole di anidride, ma per 
raffreddamento questa non cristallizza più perchè si è formato acido 
difenico che è più solubile. 


concentrazione abbassamento coeff.!° d’abbassamento abbassamento molecolare 
per C,, Hz O; 
0,5863 09,20 0,3411 76,41 © 
1,3270 0, 36 0,2715 60,83 


La formula dell’anidride difenica sarebbe per conseguenza 


C, Hy. CO 4 
C, H,. CO 


Questi nostri risultati furono gia pubblicati dal prof. Graebe nella 
27 
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sua-memoria: Sopra l'anidride difenica e sopra l’acido o. difenil- 


chetoncarbonico (1). 


Picrato di naftalina. 


Furono studiate le soluzioni acetiche pel picrato di naftalina. ll 
coefficiente di abbassamento varia molto colla concentrazione : i 
numeri che si ottengono per soluzioni diluite dimostrano che la 
molecola deve essere completamente scissa in naftalina e acido 
picrico: di mano in mano che aumenta Ja concentrazione si hanno 
per gli abbassamenti molecolari dei valori che si avvicinano sempre 


più al normali. 


concentrazione abbassamento coeff.'¢ d’abbassamento abbassamento molecolare 


per C,, Ha Co Ha (NO,), OH 
1,3187 09,38 0,288 102,816 
1,4401 0, 31 0,2526 90,178 
0,279 0, 885 0,167 09,62 


Clorocanfora. 


I numeri ottenuti da una soluzione benzolica è da una soluzione 
acetica confermano la formula C,, H,,ClO generalmente ammessa 
per la clorocanfora, ma dimostrano però concordemente che la so- 
stanza si deve trovare in parte dissociata nella soluzione. 


concentrazione abbassam. coeff.'* d’abbassamento abbassamento molecolare 
per C,, H,, CIO 


3,5369 (benzolo) 1°,043 0,2949 54,99 
1,5038 (ac. acetico) 0, 35 0,2327 43,40 
Dimetilidrochinone, ) 


Esperimentammo sopra una soluzione acetica e trovammo un 
valore normale per l’abbassamento molecolare. 


cencentrazione abbassamento coeff.'° d’abbassamento abbassamento molecolare 
per C, H, (OCH;), 


1,5503 0°,470 0,3032 41,84 


(1) Liebig’s Annalen, t. CCXLVII, pag. 257, anno 1888, 
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Benaile. 


L’esperienza fu fatta per una soluzione benzolica e fu trovato 
quasi esattamente l’abbassamento molecolare di 49 per la formula 
C,H, CO CO C,H,. | 
concentrazione abbassamento coeff.'‘° d’abbassamento abbassamento molecolare 

per C,, Hy 0, 
3,3993 09,805 0,2368 49,73 


Benzoina. 


Una esperienza fatta sopra una soluzione acetica confermò la 
formula C, H, CH(OH) CO G, H;. 
concentrazione abbassamento coeff.'° d’abbassamento abbassamento molecolare 
per C,, Hy, 0, 
2,1393 09,38 0,1776 37,60 


Timochinone. 


Esperienze fatte in soluzione benzolica e acetica dànno numeri 
che corrispondono alla formula C,,H,,0,. 


concentrazione abbassamento coeff'°. d’abbassam. abbassam. molecolare 
per C,0H,s0, 
1,8469 (benzolo) 09,58 0,314 51,49 
2,9478 (benzolo) 0, 91 0,311 51,00 
1,4176 (ac. acetico) 0, 345 0,243 39,85 
2,2215 (ac. acetico) 0, 54 (),243 39,85 
Carvol. 


Una esperienza fatta sopra una soluzione benzolica conferma la 
formula C,0H,40. 


concentrazione. abbassamento  coeff.'* d'abbassam. abbassam. molecolare 
per C,,H,,0 
09,4999 1°,865 0,334 20,10 


Composto del carvol con idrogeno solforato. 


Era interessante di esaminare se al composto che si ottiene 
trattando il carvol in soluzione alcoolica con idrogeno solforato 
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spetta realmente la formula (C,,H,,0,),H,S: una esperienza fatta 
sopra una soluzione benzolica, sebbene non abbia dato risultati 
eccellenti, conferma nondimeno questa formula : 
concentrazione abbassamento coeff.!° d’abbassam. abbassam. molecolare 
per C,,H,.0,8 
1,4689 0°,195 0,1328 44,35 


Acido deidroacetico. 


La grandezza molecolare dell'acido deidroacetico non era stata 
determinata. sin qui e come si sa poco della sua costituzione, così 
anche si ignorava se gli spettasse la formula semplice. I risultati 
ottenuti da una soluzione acetica confermano la formula C, H, 0,. 
concentrazione abbassamento coeff.'* d’abbassamento abbassamento molecolara 

è per C, Hy 0, 

1,3974 09,35 0,2507 42,08 


Amide deidroacetica. 


I risultati ottenuti da una soluzione ir acido acetico confermano 
la formula semplice C, H, NO,. 
concentrazione abbassamento coeff.'© d’abbassamento abbassamento moletolare 
por C, H, NO, 
0,7473 - 0°,190 0,2542 42,45 .- 


Benzimidobenzoato. 


Fu fatta l’esperienza in soluzione acetica. Ottenemmo un numero 
per l'abbassamento molecolare che non lascia dubbio sulla formula 
C, H; C NH C,H, 0.. 
concentrazione abbassamento coeff.'* d'abbassamento abbassamento molecolare 

per C,,H,, NO, 

1,3981 0°,230 0,1645 38,17 


Idrato di pinacone. 


I risultati ottenuti da una soluzione acquosa confermano piena- 
mente la formula generalmente ammessa, cioè C, H,,0, 6 H, 0. 


concentrazione abbassamento coeff.'¢ d’abbassamento abbassamento molecolare 
per C, H,, 0. 6H,0 
1,9444 09,16 0,0869 19,58 
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Amarina. 


Fu esperimentato sopra una soluzione benzolica. Per l’abbassa- 
mento molecolare si è avuto un numero un po’ elevato, ma che 
pur nondimeno conferma la formula generalmente ammessa ; cioè 
(C, H,), Ni | 
concentrazione abbassamento coeff.'* d'abbassamento abbassamento molecolare 

per Co, Hy, Ne 

0,7773 0,14 0°,1801 53,67 


Acido usnico e anilide usnica. 


La poca solubilità di queste sostanze non ci permise di studiarle 
che in soluzione benzolica diluita. Si hanno dei numeri che non si 
accordano molto bene colle formule che si attribuiscono a questi 


a 


composti: per l’anilide è probabile una scomposizione. 


concentr. abbassamento coeff. d’abbassam. abbassam. molecol. 
per Cig Hy, 07 


Acido usnico 0,7497 09,13 0,1734 59,65 | 
per O,, Hy, 0: Cs H, N 
Anilide usnica 1,1794 0, 18 0,1526 66,69 


Sostanze colloidi. 


Facemmo alcune esperienze sulle soluzioni acquose di gelatina e 
albumina. Della purezza delle sostanze adoperate non possiamo 
naturalmente esser sicuri: però è da tener presente, trattandosi di 
esperienze preliminari, che supposto anche si fosse trattato di mi- | 
scugli o della presenza di sostanze saline, avremmo dovuto ottenere. 
un abbassamento troppo grande, non mai troppo piccolo, mentre 
noi con soluzioni contenenti circa il 2 °/, di albumina e di gelatina 
abbiamo conseguito un abbassamento nel punto di congelamento 
appena di qualche centesimo di grado. Da queste esperienze pre- 
liminari non si deduce altro che tali sostanze hanno una comples- 
sità molecolare grandissima. 


III Nuovi SOLVENTI. 


I nuovi solventi intorno ai quali abbiamo intrapreso degli studi 
furono la paraldeide , l’anetolo, |’ acido fenico ed il bromoformio, 
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Dei risultati ottenuti con l’acido fenico non ci occupiamo perchè 
nel frattempo è venuto fuori un lavoro di Eykmann sul medesimo 
argomento (1), e perchè, come ha già annunziato uno di noi, è in 
corso un lavoro sul punto di congelamento dei miscugli di questa 
sustanza con benzina, acido acetico ecc. ecc. (2). In quanto al bro- 
moformio che noi volevamo principsimente adoperare per ripetere 
in limiti più estesi le esperienze sullo zolfo e sul jodio, che si 
sciolgono in questo solvente molto più che nell'acido agetico e nella 
benzina, dobbiamo dichiarare clie ci è riuscito difficilissimo averlo 
del tutto puro: alla distillazione si decompone sempre, sebbene in 
piccola quantità, mettendo in libertà tracce di bromo o dì acido 
bromidrico, nè le distillazioni nel vuoto in presenza di calce ci 
hanno dato risultati migliori. I risultati ottenuti con bromoformio 
non del tutto puro non crediamo di doverli pubblicare. 


Paraldeide. 


La paraldeide ha delle proprietà solventi assai vicine a quelle 
dell'alcool, il suo punto di fusione è situato ad una temperatura 
molto comoda in questo genere di ricerche, cosicchè facevamo molto 
assegnamento sull’uso di questo solvente. I risultati ottenuti sono 
stati i seguenti: 


concentrazione abbassamento cneff.'° d’abbassam. abbassam. molec. 


Benzoato d’etile0,6185 09,335 0,1846 | 27,47 
: 0,8408 0, 360 0,2335 35.02 
; 1,0966 0, 495 0,2194 32,91 
a 1,7538 0,810 0,2165 32,47 
Salicilato metil.0,8975 0,385 0,428 65,06 
; 1,4239 0, 545 0,382 58,06 
Naftalina 0,5177 0,25 0,6277 80,34 
- 1,7639 0,99 0,5613 71,85 
Piridina 0,6866 0, 405 0,589 46,53 
A 1,6557 1,075 0,649 51,27 
Alcool etilico 0,4671 0,565 1,209 55,61 
Difenile 0,7496 0,365 0,487 74,99 
- 1,1810 0,515 0,455 70,07 


(1) Zeitschrift fiir phys. Chemie, t. II, p. 964. 
(2) Berl. Ber. t. XXI, p:g. 3178. Anno 1888. 
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Da queste esperienze si scorge facilmente che la paraldeide non 
si presta allo scopo, sia perchè per variazioni relativamente pic- 
cole della concentrazione il coefficiente d’ abbassamento varia no- 
tevolmente , sia perchè non vi è alcuna costanza nel così detto 
abbassamento molecolare per le varie sostanze. Poichè in queste 
ricerche noi ci siamo proposti soltanto di studiare ciò che riguarda 
l'applicazione pratica della legge di Raoult e non già di fare in- 
dagini sulla legge stessa e sulle cause che possono influire sulla 
sua irregolarità, non abbiamo creduto, dietro questi primi risul 
tati, di moltiplicare le esperienze, tanto più che non conserviamo 
aleun dubbio che la poca uniformità dei risultati ottenuti se in. 
parte può dipendere dalla natura delle sostanze, delle soluzioni 
delle quali abbiamo determinato l'abbassamento del punto di con- 
gelamento, in molta parte è dipendente dalla poca stabilità della 
paraldeide. Ed in vero con esperienze apposite abbiamo potuto 
constatare che la paraldeide perfettamente pura per il fatto della 
sola distillazione sì trasforma parzialmente in aldeide ordinaria, e 
che il rapporto fra questa e la paraldeide non è lo stesso fra il 
prodotto appena distillato e lo stesso prodotto dopo che si è la- 
sciato alcun tempo in riposo. Sembrerebbe anzi che la paraldeide 
per l'azione del calore si disassociasse e poi pel raffreddamento 
ritornasse a polimerizzarsi stabilendosi tra i due prodotti una spe- 
cie di equilibrio variabile con la temperatura. Segue da tutto que- 
sto che il punto di fusione della paraldeide varia continuamente 
durante il corso delle esperienze, e però non è dato giudicare se 
l'abbassamento del punto di congelamento sia interamente o in 
qual rapporto dovuto alla sostanza disciolta. Si aggiunga che non 
è impossibile che a seconda della natura diversa delle sostanze 
che si sciolgono nellu paraldeide, varii il rapporto fra aldeide e - 
paraldeide e però ‘il punto di fusione del solvente. E ciò sembra 
più probabile quando si osserva che l'abbassamento molecolare pro- 
dotto dagli idrocarburi, e particolarmente dalla naftalina, si avvi- 
cina molto a quello calcolato secondo Ja legge di Raoult (molti- 
plicando cioè il peso molecolare del solvente per la costante 0,63) 
che sarebbe uguale a 83,16. Non conoscendosi il calorico latente 
di fusione della paraldeide, non abbiamo potuto determinare quale 
sarebbe l'abbassamento molecolare calcolato secondo la formula di 

0,02T 


Van 't Hoff, cioè t = -“w_ dove t corrisponderebbe all’ abbassa- 
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mento molecolare, T. è -la temperatura assoluta di congelamanto 


del solvente e W .è il suo calorico latente di fusione. 
Anetolo. 


Con l’anetolo abbiamo fatto pochissime esperienze, adoperando 
la naftalina, il difenile, il salicilato di metile e l’acido picrico. Que- 
st'ultimo appena è messo in contatto coll'anetolo si colora in rosso 
intenso e con una sufficiente quantità si scioglie dando una solu- 
zione rossa, indizio della formazione di un composto di addizione. 
Ecco i risultati ottenuti: 


concentrazione abbassamento coeff.'¢ d’abbassam. abbassam. molec. 


Naftalina = 2,2547 19,28 0,567 83,89 

: 3.3025 1, 84 0,557 92,44 
Difenile 2.9524 1, 43 0,484 74,54 
Salicil. metil. 5,4889 2, 33 0,424 64,45 
Acido picrico 2,4962 0, 70 0,282 64,58 


La ragione per la quale non abbiamo creduto di dover conti- 
nuare le esperienze con l'anetolo, non ostante che esse presentino. 
rispetto a quelle con la paraldeide, una maggiore uniformità nei 
risultati, è riposta nel fatto che l’anetolo nell’ atto del congela- 
mento si comporta in un modo diverso da tutte le altre sostanze 
che abbiamo studiate. Quando si raffredda l’acido acetico o la ben- 
zina , o la paraldeide ad una temperatura di qualche decimo di 
grado inferiore a quella del suo congelamento e vi si aggiunge 
un cristallino della sostanza previamente solidificata , avviene su- 
bito la solidificazione della massa, cessa l'abbassamento di tempe- 
ratura, e con una grande rapidità Ja temperatura s’° innalza sino 
ad un massimo, che rappresenta il punto di congelamento massimo 
al quale il termometro resta stazionario per qualche minuto. Col- 
l’anetolo, invece, aggiungendo la sostanza cristallizzata si determina 
bensì la solidificazione della massa, ma continua I’ abbassamento 
termometrico e solo dopo un certo tempo comincia l’eievazione di 
temperatura e si conseguisce il massimo con una lentezza che ve- 
ramente è eccezionale. Un esempio chiarirà meglio la cosa. In una 
esperienza nella quale avevamo precedentemente osservato che la 
congelazione avveniva ai 17°,25 si aggiunse la sostanza solida per 
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determinare la solidificazione quando il termometro segnava 17%. 
cominciò la separazione dei cristalli dopo qualche istante, ma il 
termometro continuò lentissimamente la sua discesa sino ai 15°,4 
e poi con la stessa estrema lwntezza cominciò a salire sino a con- 
seguire il massimo di 17°,25. Ora tutto questo comportamente non 
dà garanzie che le misure possano farsi con esattezza, e perciò. 
non abbiamo creduto di estendere le nostre esperienze; tanto più: 
che il prezzo dell’ anetolo sarebbe sempre una difficoltà per ado- 
perare questa sostanza su vasta scala come solvente nelle deter- 
minazioni col metodo di Raoult. È bensì vero che l'abbassamento: 
molecolare che dovrebbe ottenersi coll’anetolo si calcola a 93,24; 
numero che, se ncn può dirsi vicinissimo, almeno si approssima a 
quello ottenuto per la naftalina. Noi crediamo che si possa con- 
cladere che, ove necessità speciali richiedessero di dover ricorrere. 
all'uso della paraldeide o dell’anetolo come solventi, studiando at- 
tentamente le condizioni esperimentali nelle quali bisogna operare 
si riuscirebbe anche a trarre profitto da questi solventi e special- 
mente dal primo. 


Sopra un omologo superiore della colesterina, 
Nota del dott. F. MARINO ZUCO. 


Sotto il nome di polvere insetticida va in commercio la .pol- 
vere dei fiori del Crysantemum cinerariaefolium, che ordinariamente 
proviene v dalla Persia o dalla Dalmazia. 

Poche ricerche abbiamo sopra questa pianta eseguite dai proff. 
Ragazzini, Stefanelli e Sestini, dal prof. Dal Sie e da M..Tousset. 
Io mi son servito, per le mie ricerche, di fiori provenienti dalla 
Dalmazia. 

L'estratto etereo di questi fiori, insieme a molta materia co- 
lorante, acidi grassi liberi e sostanze grasse saponificabili colla 
potassa alcoolica, contiene altre due sostanze, una paraffina ed una 
colesterina. Dopo che l'estratto etereo è stato trattato parecchie. 
volte prima con soluzione acquosa di potassa e poi con potassa 
alcoolica , la parte che rimane solubile nell’etere si presenta so- 
lida, cristallina, di colore giallo e fusibile da 70 a 100°. 

Se la soluzione eterea di questo prodotto si raffredda in .un. 
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miscuglio frigorifero di neve e sale si depone una sostanza cri- 
stullina, la quale si depura per ripetute cristallizzazioni a bassa - 
temperatura. La sostanza in questo modo depurata si fonde sotto 
l’aleool parecchie volte, essendo in questo solvente poco solubile , 
e quindi si cristallizza di nuovo dall’etere anidro a bassa tempe- 
ratura. Si ha in questo modo una sostanza completamente incolora, 
che cristallizza in belle, sottilissime squamette di splendore ma-. 
dreperlaceo, e fonde a 64°. 

È solubilissima nell’etere, nella benzina e nel cloroformio, quasi 
insolubile nell’alcool freddo, più solubile a caldo dal quale si de- 
pone per raffreddamento in fiocchi. 

All’analisi ha dato: 

I. gr. 0,2537 hanno dato di CO? gr. 0,7916, di H?0O gr. 0,3416. 
If. gr. 0,2306 hanno dato di CO? gr. 0,7180, di H*0 gr. ‘0,310% 


trovato per 100 


I II 
C 85,09 84,91 
H 14,96 14,95 


100,05 99,86 


Tanto dall’analisi quanto dalle sue proprietà risulta, che la de- 
scritta sostanza è una paraffina. 

La parte rimasta sciolta nell’ etere dopo il raffreddamento si 
depura dall’idrocarburo per ripetute cristallizzazioni a bassa’ tem- 
peratura, come avanti è descritto, finchè la soluzione eterea con- 
centrata per raffreddamento dia dei cristalli, i quali fondano so- 
pra 150°. Questa soluzione eterea così depurata lascia per svapo- 
ramento una massa cristallina, la quale è riscaldata con potassa 
alcoolica a ricader per parecchio tempo e ripetute volte. Però per. 
quanto si ripetano questi trattamenti, si ha sempre una sostanza 
incolora, cristallizzata in finissimi aghi, che fonde da 170 a 176°, 
ma che contiene ancora piccole quantità di materia grassa, che 
si risentono bene alle analisi e che non si possono arrivare a se- 
parare per questo modo. 

Questa sostanza cristallizzata in finissimi aghi incolori ha tutte 
le reazioni della colesterina. Coll’acido solforico e cloroformio dà 
la reazione caratteristica di Hesse. 
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Per potere stabilire la composizione chimica di questa sostanza 
ho preparato dei derivati. 

La sostanza, dopo essere stata depurata completamente dall’i- 
drocarburo, e poi trattata parecchie volte con potassa alcoolica 
ed il residuo seccato nel vuoto, si tratta con anidride acetica in 
forte eccesso e si riscalda a ricadere per parecchie ore. Col raf- 
freddamento cristallizza in squamette madraperlacee il composto 
acetilico, che si depura cristallizzandolo prima dall'alcool dove è 
poco solubile, e poi dall'etere. l 

Si ha una sostanza cristallizzata in belle squamette incolore, con 
splendore madreperlaceo, che fondono a 223°. 

L'analisi ha dato: | 
I. gr.0,2326 di sostanza hanno dato di CO? gr.0,6942 edi HO gr. 0,2394. 
Il. gr. 0,2789 disostanzahannodatodi CO? gr. 0,8356 e di H’0 gr. 0,2830. 


trovato per 100 calcolato per C®*H!.0*H30? 
I II : 
C 81,09 .81,39 81,44 
H 11,43 11,30 | (1.51. 


Ho preparato anche il composto benzoilico fondendo la coleste- 
rina con quattro volte il suo peso di acido benzoico e mantenendo 
per parecchie ore la temperatara tra i 210 e 240°. La massa fusa 
si scioglie in etere ‘love è completamente solubile e si agita la 
soluzione eterea parecchie volte, con soluzione acquosa diluita di 
potassa fino a che tutto l'acido benzoico libero sia stato eliminato. 
Dallo svaporamento dell’etere cristallizza il derivato benzoilico in 
piccoli aghi incolori con splendore setaceo, fonde a 246° decom- 
ponendosi. 

L'analisi ha dato: | 
I. gr.0,2442 di sostanza hanno dato di CO’ gr.0,7455 edi H?O gr. 0,2311 
IL. gr.0,2244 disostanza hanno dato di CO? gr. 0,6846e di H?O gr. 0,2079 


trovato per 100 calcolato per C**H*.C*H"0° 
I I 
C 83,22 83,20 83,33 
H 10,51 10,30 10,32 


Tanto il composto acetilico quanto quello benzoilico trattati con 
potassa alcoolica danno la colesterina pura, la quale si presenta in 
fini aghi incolori, solubilissimi nell’etere, nella benzina e nel clo- 
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roformio, peco solubili nell’alcool caldo dal quale per ‘raffredda- 
mento si depone in fiocchi: dà tutte le reazioni della colesterinà 
ordinaria e fonde a 183°. Il composto acetilico stenta a decom- 
porsi colla potassa alcoolica, tanto che alle analisi dà sempre 
0,5-0,4 per 100 di carbonio in meno del calcolato. Meglio però 
si decompone il composto benzoilico. Ecco i risultati dell’ analisi: 

gr. 0,2210 di sostanza hanno dato di CO* gr. 0,6803 e di H*0 
gr. 0,2358. 


trovato per 100 calcolato per C*H“O. 
C 83,95 84 
H 11,87 | 12 


Spesso nelle analisi sopra descritte si trova l'idrogeno in meno 
del calcolato ; ciò dipende perchè, essendo le sostanze analizzate 
difficilissime a bruciare, la combustione si deve fare in corrente 
d'ossigeno. 

La purticolareggiata descrizione di queste sostanze mi rie@8rvo 
di presentare in una speciale Memoria. 


Azione dell’ etere acetacetico in presenza di alcune am- 
moniache composte sull’aldeide cinnamica. 


Nota preliminare del Dott. P. BIGINELLI. 





Il dott. Hantzsch (1) studiando l’azione dell’ etere acetacetico 6 
dell'ammoniaca alcoolica sopra alcune aldeidi come 1’ aldeide cffhi4 
namica, l’'aldeide propilica ecc., pervenne ad una reazione generalé 
per queste aldeidi espressa dall'equazione : 

R — COH + 2C°H!°05 + NH’ = R — CH!*NO‘ + 3H?0 


R 
| . 
CH 
C*H°00C-C Pd è C—C00C?H5 
CH°—C! C- CH? 
NH 


ove al posto di R si sottintende il radicale di queste aldeidi. 


(1) Liebig’s Annalen 215, 1882. 
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Dietro proposta del prof: Kirner tentai la stessa reazione sul- 
F aldeide cinnamica, impiegando, invece dell'ammoniaca alcoolica, 
etilendiammina. 
Se la reazione fosse avvenuta in modo analogo ai casi sopra 
menzionati, si doveva arrivare all’ unione di due nuclei simili a 
quello soprascritto, ciod si doveva arrivare al composto : 





"a pipe 
C C Cc C 
©'Hi—-CH=CH- cn pe | ott c=cH—o7 
=> op mea: 
com Ge or Core 


La reazione invece avvenne in tutt’ altro senso, prendendo solo 
parte alla reazione l’aldeide impiegata coll’etere acetacetico. 

Le proporzioni second le quali operai sono le seguenti: 2 mol. 
di aldeide cinnamica + 4 mol. di etere acetacetico + 1 mol. di 
etilendiammina; e praticamente impiegai gr. 13,2 di aldeide, gr. 26 
di etere, gr. 3 di etilendiammina e gr. 10 di alcool assoluto, il 
tutto messo a bollire per un’ ora circa a refrigerante a ricadere. 
Per raffreddamento la miscela liquida, divenuta per l’ ebollizione 
un po’ gialla, si rapprese in una massa quasi perfettamente solida, 
dalla quale, dopo aspirata e lavata con poco alcool a 80 °/,, ot- 
tenni una parte solida perfettamente bianca che, fatta cristalliz- 
zare dall'alcool, diede dei lunghi aghi setacei disposti a mamelloni, 
privi di azoto e fusibili fra 160 e 161°. 

Visto che questa formazione avveniva solo fra l’aldeide cinna- 
mica e l’etere acetacetico in presenza di etilendiammina, senza che 
questa pero entrasse a far parte integrante del prodotto, pensai 
che la etilendiammina agisse solo come mezzo alcalino pel quale 
avveniva tale reazione, per cui si potesse ottenere lo stesso com- 
posto impiegando altri mezzi poco diversi nel comportamento da 
quello dell’etilendiammina. 

Per questo provai la stessa reazione prima colla metilammina e 
poi coll’anilina, operando nello stesso modo come coll’ etilendiam- 
mina, impiegando le proporzioni date dalla reazione generale so- 
prascritta. In entrambi i casi le mie previsioni furono confermate, 
tantochè anche colla metilammina e coll’ anilina ottenni lo stesso 
composto collo stesso punto di fusione e lo’ stesso comportamento 


chimico. 
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Questo prodotto è insolubile in acqua, solubile in alcool e nella 
«maggior parte dei solventi ordinari. Si scioglie pure in acido ace- 
tico senza alterarsi. Coll’ H*SO4 conc. si colora prima in un bel roseo, 
e poi sciogliendosi colora l'acido in giallo verdastro. Reagisce col 
bromo, dando sviluppo di HBr e formazione di un composto fus. 
a 80° circa. 

I cristalli, sottoposti all'analisi diedero i seguenti risultati : (1) 

I gr. 0,2942 di sost. fornirono gr. 0,719 di CO? e gr. 0,1955 di H*0 


II gr. 0,1422 , . gr.0,3486 , gr. 0,0914 ,. 
III gr. 0,2865 , » gr.0,7048€ , gr.0,1804 , 
IV gr. 0,1764 , i gr.:0,4325 , gr.0,1144 , 
I II UI IV 
C °%, = 66,65 66,85 67,09 66,86 
H, = 7,38 7,14 6,98 7,20 


Questi risultati conducono alla formola C?! H?* 0° per la quale 
si calcola: 
| C°/ = 67,37 
H,= 6,95 

Il prodotto ottenuto, trattato con KOH sia acquosa che alcoolica 
(nel primo caso meno rapidamente) si scompone profondamente ; e 
dalla soluzione potassica acquosa, dopo filtrata ed acidificata con 
HCl diluito (per cui si svolge molta CO*) per concentrazione ottenni 
dei cristalli dall'aspetto e comportamento dell’ acido benzoico, so- 
lubile in tutti i solventi ordinari e fusibile a 130-131°. I vapori 
della sua soluzione acquosa stimolano la tosse come l’acido benzoico, 
e la soluzione neutra precipita con Ag NO?, Ba Cl’, Cu SO‘ e ace- 
tato di Pb col quale ultimo si deposita subito cristallino. 


Tanto di questi composti, come della reazione generale intendo 
ancora occuparmene onde mettere ben in chiaro la costituzione di 
tale prodotto, e per indagare se si possa estendere tale reazione 
anche ad altre aldeidi e in presenza di altre ammoniache composte (2). 


(1) Questa sostanza brucia con difficoltà. La Ill è fatta con cromato di piombo 
e la IV riguarda il prodotto ottenuto in presenza di anilina. 
‘ (2) L'aldeide benzoica dà pure coll’etilendiammina ed etere acetacetico un com: 
posto cristallino non azotato; l’aldeide propilica invece nelle stesso condizioni dà 
yn composto azotato. 
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Azione dell’ etere acetacetico | 


- 


in presenza di ammoniaca alcoolica sul glucosio. 


Nota preliminare del Dott. P. BIGINELLI. 





Ancor prima che coi lavori dei prof. Fischer e Tafel (1) venisse 
posta in chiaro la costituzione dei glucosii mediante la sintesi 
dell’acroso, io avevo intrapreso alcune ricerche sul destrosio, onde 
stabilire nucvi dati circa il comportamento di questi ccmposti. 
Per l'azione dell’ ammoniaca e dell'etere acetacetico sul destroso! 
ottenni alcune sostanze, il cui studio non è che abbozzato. Ma es-. 
sendo comparsa sull’ ultimo fascicolo. dei Berichte der Deutschen 
chemischen Gesellschaft 1889, 25 februar, p. 304, una Nota pre- 
liminare di B. Rayman e K. Chodotinsky, nella quale questi au- 
teri dichiarano di aver intrapreso lo studio di questa medesima 
reazione sul ramnoso, e di volerla estendere agli altri zuccheri, 
sono costretto a render noti i fatti che finora ho potuto stabilire, 
onde conservare il diritto di continuare in questa ricerca. 

La reazione tentata in condizioni diverse, la provai in tutti i 
casi fra: 1 mol. di glucosio, 2° mol. di etere acetacetico, 1 mol. 
di ammoniaca alcoolica; e, nel caso pratico fra 10 gr. di glucosio, 
15 gr. di etere acetacetico e 1 gr. di ammoniaca. 

Provai la reazione adoperando come solvente alcool sietilia 
con ammoniaca sciolta nello stesso alcool, come pure in alcool e- 
etilico al 75 °/,. In entrambi i casi provai a freddo, lasciando la 
miscela a sè per almeno dieci giorni, provai a caldo a refrigerante 
ascendente e finalmente in tubi chiusi, dei quuli alcuni scaldati 
fra 100-110°, altri fra 120-125° ed altri a 150°. 

Dalle «reazioni in alcool metilico non riuscii ad ottenere alcun- 
chè meritevole di considerazione, come pure da tutte le porzioni 
riscaldate in tubi chiusi a temperatura superiore a 110°, da cui 
si ottenne quasi tutta sostanza nera costituita da resine. 

Qualche risultato invece ottenni dalle reazioni fatte in alcool 
etilico, e meglio se questo si adopera al 75 °/,; risultati che sono 
pressochè identici, sia operando a freddo, lasciando la miscela a 


(1) Chemiker Zeitung, 26 febbraio 1888. 
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sè per almeno dieci giorni, sia operando a refrigerante ascendente 
Diverso fu il risultato della reazione fatta in tubo chiuso fra 100-110°. 

10 gr. di glucosio sciolti in 35 gr. di alcool etilico al 75 °/, li 
trattai con 15 gr. di etere acetacetico e 1 gr. ili ammoniaca sciolta 
in alcool a 94 °/,. All’aggiunta dell’ammoniaca il liquido si culora 
in giallo, e, lasciato a sè, dopo qualche giorno lascia un deposito 
granuloso di sapore alquanto dolce, costituito da una miscela di 
glucosio con qualche composto del glucosio coll’ammoniaca, depo- 
sito la cui soluzione acquosa riduce facilmente il liquido di Fehling. 
Dopo questo primo deposito se ne ottiene un secondo, poco solu- 
lubile -in acqua fredda, poco in alcool e quasi affatto in etere e 
cloroformio, il quale per cristallizzazione dall'acqua dà dei cristalli 
aghiformi di colore paglierino, che riducono ancora malamente il 
liquore di Fehling, e che fondono fra 185-187°. 

Per successive cristallizzazioni e specialmente dopo di aver de 
colorato la soluzione con piccola quantità di carbone animale, ot- 
tenni gli stessi aghi setacei bianchissimi che fondono fra 189-190, 
punto di fusione che si mantiene costante non solo per nuove cri- 
stallizzazioni dall'acqua ma pure dall'alcool. 

Meglio si ottiene questo prodotto facendo prima bollire la stessa 
miscela di glucosio, etere acetacetico ed ammoniaca per un'ora a 
refrigerante ascendente, e poi esponendo il tutto all’evaporazione 
spontanea o meglio nel vuoto; dopo qualche tempo si deposita il 
prodotto in granellini bianchi facilmente purificabili. Si può ancora 
abbreviare l'operazione scacciando addirittura tutto l'alcool a b. m. 
e poi riprendendo il residuo con poco alcool ordinario a 94 °/, nel 
quale il prodotto è poco solubile, per cui dopo qualche tempo si 
deposita dal liquido alcoolico. 

Aspirato e lavato con poco alcool freddo questo prodotto si fa 
cristallizzare dall’acqua bollente, dalla quale si deposita per raf- 
freddamento nel modo anzidetto. Tanto la soluzione acquosa che al- 
coolica di questi cristalli ha reazione neutra, e la soluzione ac- 
quosa si colora in rosso col Fe?CI?. 

Si sciolgono pure tanto negli acidi come nella KOH, tanto in 
soluzione acquosa che alcoolica. Sospesi in poco alcool etilico, ri- 
masero inalterati all’azione d'una corrente di acido nitroso. 

Questi cristalli, che contengono azoto, diedero all'analisi i se- 
guenti risultati : 

I. gr. 0,341 di sostanza diedero gr. 0,6774 di CO? e gr. 0,1821di H*0; 





217 

IL gr. 0,1787 di sostanza diedero gr. 0,3544 di CO* gr. 0,016 H*0 

IIL gr. 0,2865 di sostanza diedero cc. 10diazotoa 16°,4C.e 754,2 mm. 
di pressione; 

IV. gr. 0,1768di sostanzadiedero cc. 6,1diazotoa 11° C. e 751,76 mm, 
di pressione; 

V. gr. 0,2558 di sostanza diedero cc.8,8diazotoa 15° C. e. 759 mm, di 
pressione. 


I II III IV v 
C% = 54,17 54,09 — — — 
H, = 593 631 — — — 
N, = — — 4,02 4,06 4,02 


Questi risultati conducono alla formola C'° H® 08 N pet: la aise 
si calcola: | 


C% = 54,28 
Hi ae = 5,65 
NG ca 3,94 


Prodotto fusibile a 130-131°. — Dalle porzioni scaldate in tubi 
chiusi fra 100-110° ottenni, operando nello stesso modo del caso 
precedente, dei cristalli in aghi disposti a mamelloni contenenti a- 
zoto e fusibili a 130-131°. 

Questi cristalli diedero all'analisi i seguenti risultati : 

I, gr. 0,1233 di sostanza diedero gr. 0,237 di CO? egr. 0,08 8 diH? O, 
Il. gr.0,1442 =, n cc. 7,5 di azoto a 14°C.e752,9 mm. 

di pressione. 


: I II 
C% = 5242 — 
His So. 792) a 
N,= — 605 


Questi risultati conducono alla formola C!° H!* NO® per la quale 
si calcola : | 


C°% = 52,17 
H, = 7,00 
N, = 6,08 


N. B. La presente comunicazione non ha altro scopo che quello 
di conservare il diritto di poter proseguire questi studi sul de- 
stroso. 
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Sopra l'e-binitrofenolo. 
| Nota del dott. VEZIO WENDER. 


Dei sei isomeri teoricamente prevedibili nella serie dei binitro- 
fenoli, si conoscono oggidì cinque termini ottenuti per nitrazione 
dei mononitrofenoli. Ma fra questi, del binitrofenolo scoperto da 
. Bantlin (B. 11, 2104.) nei prodotti Ci nitrazione del metanitrofe- 
nolo, e chiamato e-binitrofenol, non è ancora ben stabilita la co- 
stituzione. Henriques (A. 215, 335.) mostrò che l’anisolo corrispon- 
dente scaldato con ammoniaca fornisce una nitroanisidina, dalla 
quale, eliminato il gruppo amidico, risulta metanitroanisolo; sieché 
gli può ‘spettare una delle due formole: 


i OCH, OCH, 
“NNO, /N 


| | 
NO, O,N-_ NO, 


La prima formola, resa più probabile perchè trovandosi in essa 
i due nitrogruppi rella posizione orto spiega meglio la trasforma- 
zione in nitranisidina, potrebbe esser messa fuori di dubbio, pre- 
| parando il binitrofenolo simmetrico che è appunto il termine an- 
cora mancante nella serie di questi interessanti derivati. 

Si raggiungerebbe questo scopo preparando la binitroanisidina : 


OCH, 1 
- C Hi NE coi gruppi sostituenti nei posti rispettivi i 
NO, 5 


ed eliminando da questa il gruppo amidico. La nitrazione della 
paranisidina poteva condurre a questo derivato, come anche |’ a- 
zione dell’ammoniaca sull’etere dimetilico che si otterrebbe dal bi- 
nitroidrochinone f. 135°, cui fu dimostrato appartenere la costi- 
tuzione : 
OH 
C, Hi CH! coi gruppi sostituenti nei posti rispettivi 
NO, 


CR Na CO fed 
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In: questa Nota comunico alcuni risultati ottenuti nitrando la 
para-anisidina. Il derivato acetilico di questa mi ha fornito una 
binitracetaniside che saponificata diede I’ anisidina corrispondente; 
ma da questa per la reazione del Griess risultò, invece di un 
nuovo binitranisolo, il binitranisolo e quindi il binitrofenolo iden- 
tici a quelli segnati col prefisso e da Bantlin: 


dall’anisidina dati di Bantlin 
Binitrofenolo cristalli od aghi f. 144-145° cristalli od aghi f. 144° 
sale baritico anidro anidro po 
sale potassico aK, 2H,0. aK, 2H, 0. 
binitranisolo tavolette f. 119°. tavole f. 118°. 
mtranisidina aghi 76°. aghi f. 76°. 


Binitro-p-fenacetide CH .(NO,), . 0C,H, . NHC,H,O 


Sì ottiene sciogliendo la parafenacetide in cinque volte il suo 
peso di acido acetico glaciale, raffreddando a 5° e quindi aggiun- 
gendo l’ugual volume di acido nitrico 1,54. Diluendo con acqua 
precipita la binitrofenacetide sotto forma di polvere cristallina. 

Miglior rendita però si ottiene preparando dapprima la nitro-p- 
fenacetide fusibile a 104° sciogliendo la parafenacetide in quattro 
volte il suo peso di acido acetico glaciale ed aggiungendo il vo- 
lame uguale di acido nitrico 1,27 a temperatura inferiore a 20°. 
Il mononitroderivato, purificato per cristallizzazione dall’alcole viene 
sciolto in circa sei volte il suo peso di acido acetico, e la solu- 
zione addizionata di acido nitrico 1,54 in modo che la temperatura 
non superi 10° C. Dopo aver lasciato a sè per un’ ora si diluisce 
con acqua, ed il prodotto viene cristallizzato ripetutamente dall’al- 
cole bollente. 

È una sostanza di colore appena giallognolo che cristallizza dal- 
l'alcole in aghi sericei molto lucenti, dall'acido acetico in prismi. 
Si scioglie poco nell’alcole bollente, pochissimo a freddo; è molto 
più solubile nell’acidu acetico specialmente a caldo, e nell’ etere. 
Fonde a 206°. Non viene saponificata dall’acido cloridrico bollente; 
la potassa la saponifica parzialmente a freddo, riscaldando si 
svolge ammoniaca. 

In questa sostanza uno dei gruppi nitrici deve occupare la po- 
sizione meta rispetto all’etossile, come nel mononitroderivato dal 
quale fu ottenuta. 





pai 
ve 


:. gr. 0,2085 secco a 95° diedero 0,0835 di H, O e (,3317 C0, 
ihe | calcolato C,H,N,O. trovato 
CGC 44,70 44,46 
H , 4,20 4,56 


Binitrofenetidina C,H,.(NO,),-OC,H,NH, 


‘La binitrofenacetide suddescritta viene facilmente ed in modo 
completo saponificata per riscaldamento con acido solforico . cen- 
centrato. Occorrono circa otto volte il suo peso di acido solferico, 
e non conviene scaldare a temperatura superiore a 100° nè per 
più di dieci minuti. Diluendo la soluzione\del solfato con acqua 
precipita la base in fiocchi rossi. Venne purificata per cristallizza- 
zione dall’alcole. In questo solvente è molto solubile all’ebullizione 
e si deposita per raffreddamento in prismi sottili di color rosso 
bruno con riflesso violaceo; fonde a 145°. Si comporta come base 
molto debole, il cloridrato ed il solfato, che possono ottenersi in 
soluzione eterea ed acetica , sono quasi incolori e vengono imme- 
diatamente scomposti dall'acqua fredda. 

gr. 0.2508 hanno dato 40,2 cc. azoto a 16° e 745™™, 


| calcolato C,H,N,O, trovato 
N% 18,60 18,73 


Binitroacetaniside C,H,.(NO,),.0CH,.NHC,H,0 


Preparato in modo identico all’etere etilico, partendo dalla ni- 
tracetaniside f. 116°. Assomiglia in tutte le proprietà all’etere e- 
tilico. Anch'esso di colore molto più chiaro del mononitroderivato, 
si presenta, quando cristallizza dall’ alcole, in lunghi e fini aghi 
piatti di colore appena giallognolo, molto lucenti, e che fondono 
a 220°. Piuttosto poco solubile nell’ alcole bollente, poco assai a 
freddo, più solubile nell’ acido acetico caldo; non si scioglie che 
pochissimo nell'acqua bollente. 

gr. 0,2843 diedero secondo Zeisel 0, 2590 di Ag I. 


calcolato C,H,N,O, trovato 
OCH, 5,90 5,82 
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Binitranieidina C}H,(N0,), 0CH,.NH, 


Si ottiene scaldando la binitroacetaniside precedertte con acido 
seMorico concentrato a 110° per quindici minuti, e diluendo con 
molt’acqua. li precipitato di bellissimo colore arancio viene ricri- 
staliizzato da alcole bollente. Risuitano aghi lucenti di color 
rosso cremisi con riflesso bluastro, che fondono a 182° in un li- 
quido rosso. Dalla soluzione alcoolica cristallizza per evaporazione 
in prismi. È molto solubile nell’alcole, nell'acido acetico e nell’e- 
tere; alquanto solubile nell’acqua bollente. | 

In soluzione acetica fornisce con acido solforico concentrato un 
sale in aghi bianchi che viene completamente scomposto dall’ ac- 
qua fredda. Scatdato con potassa acquosa si scioglie con sviluppo 
di ammoniaca. | 


Sostanza secca a 95°. 


gr. 0,1895 diederd 33 cc. azoto a 14° e 750™.: 
gr. 0,1877 , 0,2703 CO, e 0,0688 HO. 


calcolato trovato 


C 39,44 39,27 

H 3,80 4,07 

N 19,75 20,10 
Binitrometilidrochinone 


Si forma come prodotto secondario per l'azione dell’etere nitroso 
sulla binitranisidina. Vennero sciolti 30 gr. di questa per volta in 
600 cc. di alcole assoluto saturato di anidride nitrosa, e la solu- 
zione scaldata per un giorno a refrigerante ascendente. 

Distillato via l’alcole nitroso, rimase una massa cristallina che 
venne trattata con una soluzione bollente di carbonato potassico. 
Si raccolse dopo raffreddamento il binitranisolo indiscialto : dalla 
soluzione alcalina (trattata con etere per esportare tutto l’anisolo), 
acidificando ed estraendo con etere, si ottenne una sostanza cri- 
stallina che ha la composizione di un binitrometilidrochinone. 

Cristallizzato dall’alcole bollente si presenta in tavole lucenti di 
color giallo chiaro, che fondono a 110°, abbastanza solubili nell’alcole 
caldo, meno a freddo, solubili nell'acido acetico e nell’etere. 
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gr. 0,1835 diedero 21 cc. suola a 18° e 758,20. 
gr. 0,2324 diedero secondo Zeisel gr. 0,2530 di Ag I. 


calcolato per c, H, N, 9, trovato 
N. 13,08 13,08 
OCH, 14,02 14,36 


‘Scaldato con acqua e carbonato baritico fornisce un sale in begli 
aghi giallo cetrino lucenti, abbastanza solubili nell'acqua bollente, 
poco nella fredda. 

Questo binitrometilidrochinone può ottenersi anche diazotando la 
binitranisidina, e scomponendo il diazosale con acido solforico di- 
luito bollente. Si forma però anche in questo medo in quantità 
relativamente molto piccola, a fianco di binitroanisolo. 

Vennero presi 11 gr. di anisidina e sciolta in una miscela di 
150 di acido acetico glaciale e 50 di alcole cui si aggiunsero 15 cc. 
di acido solforico. Raffreddando con ghiaccio si depose il solfato 
in polvere fina. Aggiunti .allora 7 gr. di nitrito potassico sciolto 
in 40 cc. d'acqua, il sale della base si disciolse, ma bentosto cri- 
stallizzò il diazosale. Diluendo con acqua anche quest’ultimo si ri- 
discioglie in un liquido limpido giallo chiaro che venne versato in 
acido solforico diluito bollente. Dopo aver scaldato mezz'ora a ba- 
gnomaria cessò lo sviluppo d’azoto; per raffreddamento si depose 
la maggior parte del prodotto in pagliette lucenti. Risultarono circa 
4 gr. di anisolo e 1 gr. di binitrometilidrochinone. 


e-binitrioanisolo. 


Costituisce il prodotto principale dell’azione del nitrico etilico 
sulla binitroanisidina f. 182°, e precisamente la parte insolubile 
° nel carbonato potassico. Dopo ripetute cristallizzazioni dall’ alcole 
si presenta sotto l’aspetto di tavolette leggermente giallognole fa- 
cilmente solubili nell’alcole caldo, ‘molto meno a freddo. Fonde a 
119°, e distilla senza scomposizione; tuttavia riscaldato bruscamente 
esplode. | 

Sì scioglie poco: nella icons bollente, e dalla soluzione si de- 
pone per raffreddamento in finissimi aghi piatti quasi incolori. È 
anche alquanto solubile nell'acqua: bollente dalla ‘quale cristallizza 
in pagliette. Nen distilla col vapore d’acqua. 








gr. 0,3762 diedero 0,1187 H,O e 0,5823 CO.. 
gr. 0,2327 , 28,6 cc. azoto a 16° e 747.5", 


calcolato per C, H, N, 0; trovato 
C 42,42. 42,21 
H 3,10 3,49 
N 14,14 14,08 


Scaldato con ammoniaca alcoolica a 180° per cinque ore ha for- 
nito la nitroanisidina di Bantlin fusihile a 76° che cristallizza dal- 
Valcole in aghi giallo bruni, e dall'acqua in finissimi aghi gialli. 
Questa nitranisidina scaldata con nitrito d'etile diede metanitra- 
nisolo. 

e-binitrofenolo. 


Il binitranisolo precedente venne scaldato con acido cloridrico 
concentrato a 150° per un giorno. Scaldando regolarmente, il pro- 
dotto non si resinifica. Evaporato a secco il contenuto dei tubi, 
venne ripreso il residuo cristallino con una soluzione calda di car- 
bonato potassico. La soluzione del sale venne trattata con etere, 
quindi acidificata ed estratta nuovamente con etere. Evaporando 
questa soluzione risulta il fenolo in aghi od in tavole rombiche. 
Ricristallizzato dall’ alcole si presenta sotto forma di tavole di 
color giallo chiaro, fusibili a 144-145°, e dotate di odore vicino 
a quello del metanitrofenolo. È molto solubile nell’etere, nell’alcole 
caldo ; alquanto nell'acqua bollente, dalla quale si può ottenere 
cristallizzato in fini e corti aghi di colore giallognolo. 


gr. 0,2931 hanno dato 38,7 cc. azoto a 15,5 e 750,1. 


calcolato per C,H,(NO,),0H trovato 
N 15,22 15,21 


Fornisce un sale di bario abbastanza solubile nell'acqua special- 
mente a caldo, che cristallizza per rapido raffreddamento in sottili 
aghi piatti di color giallo d’oro, e per lenta evaporazione in densi 
mammelloni di aghi giallo bruni. Scaldato a 150° diviene rosso 
bruno e ritorna giallo sporco a freddo. 


gr. 0,6537 sale secco all'aria perdono 0,0053 a 150° ciò che 
corrisponde a 1,26 °/; (A, Ba), H, O richiederebbe 1,60. 
Si può quindi ritenere acqua di interposizione, 
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gr. 0,4448 sale secco a 150° diedero 0,2056 SO,Ba. 


calcolato per (C,H,)(NO,),(O),Ba trovato 
Ba 27,02 27,20 


Il sale potassico cristallizza dall'acqua in fini aghi od anche in 
lamine sottili lucenti di un bel colore ranciato. Anidre è di color 
rosso searlatto cupo molto solubile nell'acqua calda, assai meno 


a freddo. 


gr. 0,7194 secco nel vuoto perdono a 100° gr. 0,1013. 
gr. 0,3938 sécco a 100° diedero gr. 0,1551 SO,K, 


calcolato per CxH30:0,K, 2H,0 trovato 

H,0 13,95 14,08 
per C,H,N,O,K 

i E 17,97 17,68 


Questo binitrofenol, moltre, per trattamenta con acido nitrico, 
mi ha fornito acido stifnico fusibile a 175°, 
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Su alcuni derivati trisostituiti della benzina. 


Nota del dott. VEZIO WENDER. 


_—————n 


La formazione dei derivati trisostituiti della benzina fu sinora 
sufficientemente studiata soltanto partendo dagli orto- e para-bi- 
sostituiti; solamente per pochi meta-derivati si conosce bene come 
avvenga la sostituzione di un terzo atomo d’idrogeno. Questo studio 
che teoricamente ha senza dubbio non puca importanza potendo 
mostrarci quali siano le azioni dei singoli gruppi sostituiti sul 
nuovo reagente, nonchè i rapporti in cui trovansi i gruppi già 
esistenti, interessa anche ad ottenere quei derivati che mancano 
ancora a completare le serie teoricamente prevedibili : rendendo 
possibile lo stabilire le variazioni nelle proprietà fisiche di questi 
derivati col variare della posizione dei gruppi sostituenti. | 

In questo lavoro è studiata la nitrazione della metanitroanilina. 
L'entrata del nuovo gruppo nitrico avviene in modo affatto ana- 
logo che nel metanitrofenol e nell’acido amidobenzoico. 


Nitrazione della m-nitroacetanilide. 


La nitroacetanilide f. 143° si scioglie senza alterarsi nell’ acido 
nitrico fumante ed anche in una miscela di acido nitrico d= 1,40 
e di acido solforico concentrato, come fu già indicato da Meyer 
e Stiber (Ann. 165, 182). | 

Però impiegando una miscela di acido nitrico fumante e di acido 
solforico concentrato la nitroacetanilide si lascia facilmente nitrare 
all'ordinaria temperatura, con buon rendimento e senza formazione 
di prodotti resinosi. 

Conviene operare su piccole - porzioni per volta. In una miscela 
di 60 e. c. di acido nitrico fumante d== 1,52 e 60 c. c. di acido 
solforico concentrato, miscela che viene raffreddata a 0°, si intro- 
ducono poco a poco 10 grammi di nitroacetanilide secca ed in 
polvere fina, avendo cura di agitare vivamente finchè tutta si sia 
disciolta. Si toglie allora la soluzione dalla miscela frigorifera e 
si abbandona a sè per circa un'ora alla temperatura dell’ambiente. 
Versando su ghiaccio pesto precipita una sostanza gialla che, dap- 
prima vischiosa si rapprende ben tosto in una massa cristallina. 

30 


n 
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Questa, dopo lavata con acqua, viene sciolta in alcool bollente. 
La soluzione per raffreddamento abbandona lunghi aghi che, aspi- 
rati e lavati con alcool freddo, e quindi ricristallizzati ripetuta- 
mente da alcool bollente, si presentano quasi incolori e lucenti, 
del costante punto di fusione 186°; all’analisi mostrano la compo- 
sizione di una binitroacetanilide. Concentrando le acque madri si 
depositano nuove quantità del medesimo prodotto. Le ultime acque 
madri portate a piccolo volume contengono una miscela di bini- 
troaniline e binitroacetanilidi. Il mezzo migliore per separare questi 
prodotti si è di scacciare la maggior parte dell’alcole per distilla- 
zione e diluire con acqua: così si deposita un olio giallo che quasi 
tosto si rapprende in massa cristallina, che dopo asciugata, si fa 
bollire per un’ora con un eccesso di cloruro acetilico. 

Il prodotto acetilato viene cristallizzato dall’alcole. 

Per raffreddamento si depongono aghi chiari f. 186°, quindi aghi 
pure poco colorati fondenti a 105-115° che per cristaliizzazione 
frazionata forniscono una piccola quantità di aghi f. 186°, ed una 
seconda acetanilide in aghi lanceolati, quasi incolori fusibili a 121°. 

Insieme a questo secondo prodotto cristallizzano poscia mam- 
melloni colorati in bruno fusibili verso 140°, che si separano fa- 
cilmente aiutandosi anche colla separazione meccanica, in questo 
caso molto rapida. I mammelloni ricristallizzati ripetutamente si 
depongono da soluzioni più diluite sotto forma di cristalli poliedrici 
di colore appena giallognolo che fondono in modo costante a 144°. 
Le ultime acque madri continuano a deporre, per evaporazione 
del solvente, di quest’ultima sostanza. 

Risultano così dalla nitrazione della metanitroacetanilide tre di- 
versi prodotti fusibili rispettivamente a 186°, 121° ed a 144°, e 
che or ora dimostrerò essere tre nuove binitroacetanilidi. 

Il prodotto f. 186° è preponderante: 100 grammi di nitroanilina 
diedero circa 50 gr. di questo, 30 gr. dei cristalli f. 148° e solo 
6 gr. del terzo isomero. 

Queste acetanilidi si saponificano facilmente sciogliendole in acido 
solforico concentrato e scaldando questa soluzione a 110° per alcuni 
minuti: diluendo con acqua precipitano in fiocchi gialli le rispettive 
binitroaniline. La saponificazione con potassa non è possibile perchè 
scaldando appena, esce ammoniaca formandosi il fenol corrispon- 
dente, 
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Costituzione delle tre binitroaniline. 
Dalla metanitroanilina possono risultare per nitrazione le quattro 
binitroaniline seguenti : 
NH, NH, NH NH 


/N A / NNO, NO,/\’ 
NO,\ no, yo, = nso,  1Éo, 
NO 


2 

- Si vede tosto che |’ eliminazione del gruppo NH, da una parte 
e la sogtituzione dello stesso con alogeno o con ossidrile fornisce 
il mezzo di giungere a decidere quale costituzione spetti alle bini- 
traniline ottenute. 

L’acetanilide f. 186° fornisce una binitroanilina fusibile a 127°. 
‘Questa scaldata al refrigerante ascendente con alcole saturato di 
anidride nitrosa si scioglie con sviluppo di azoto. La reazione av- 
viene megiio mantenendo una pressione di 25“ di mercurio. Di- 
stillato poi via l'alcole, rimane ua residuo piuttosto colorato che 
distilla in una corrente di vapore sotto forma di una sostanza 
bianca od appena giallognola, piuttosto solubile nell’alcole bollente, 
dalla quale soluzione sì depone per raffreddamento in prismetti 
fusibili a 117°. Questi non reagiscono nemmeno all’ebullizione con 
una soluzione alcoolica di cianuro potassico. Ridotta cun stagno 
e acido cloridrico, la soluzione fornisce con cloruro ferrico una in- ~ 
tenza colorazione rosso-bruna, mentre si separano aghi rossi. Rea- 
zione che è caratteristica per ortoferilendiammina :, così il punto 
di fusione e la forma cristallina caratterizzano questa sostanza per 
ortobinitrobenzina. 

All’analisi ha dato: 

gr. 0,1624 di sostanza seccata nel vuoto diedero 23,7 c.c. di 
azoto alla temperatura di 15° e sotto 748mm, 

Onde in 100 parti: 

trovato calcolato per C,H,(NO,), 
N 16,84 17,0 


Sicchè questa binitroanilina, contenendo i due gruppi NO, nella 
posizione orto, non può avere che la costituzione indicata dalle 
formcle 2 0 3. Secondo la prima di queste, sustituendo il gruppo 
amidico con bromo deve ottenersi la binitrobromobenzina fusibile 
a:59°,4 la cui costituzione è ben stabilita. 





Invece la binitroanilina f. 127° ha per questa via fornito una 
nuova binitrobromobenzina che fonde a 100°,5, sicchè le spetta la 
formola : i 
NH, 
“NNO, 


\ ZNO, 


Dall’acetanilide che fonde a 121° risulta una binitroanilina fu- 
sibile a 137° abbastanza solubile nell’ alcole. Aggiungendo a que- 
sta soluzione alcoolica alcole saturato di anidride nitrosa, e scal- 
dando per parecchie ore a refrigerante ascendente, distillando via 
l’alcole e distillando poi il residuo nel vapore d’acqua, risulta un 
liquido acquoso limpido che per raffreddamento depone corti aghi 
incolori fusibili a 171°, che facilmente sublimano inalterati in a- 
ghetti splendenti della forma cristallina caratteristica della para- 
binitrobenzina. 

All’analisi ha dato: 

gr. 0,1827 di sostanza asciugata nel vuoto diedero 26,9 c. c. 
di azoto a 16° C. e sotto 748™™. 
Onde, in 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(NO,), 
N 17,9 17,02 
La formola 
NO, 
E° 
NZ 
NO, 


“ 


che risponde alla posizione “ para, fra i gruppi nitrici, indica la 
costituzione di questa seconda binitroanilina. 

La binitroacetanilide in grossi cristalli f. 144° fornisce per sa- 
ponificazione un’anilina f. 154°. Questa trattata con alcole saturato 
di anidride nitrosa dapprima vi si discioglie con riscaldamento e 
sviluppo di gas, ma bentosto dalla soluzione si depositano aghetti 
giallo-chiari pochissimo solubili nell'alcole e che asciugati esplodono 
per riscaldamento. Questa sostanza bollita lungamente con nitrito 
molto diluito, si discioglie. Scacciando poi via l'alcole e distillando 
jl residuo nel vapore risultano aghi incolori che ricristallizzati dal- 
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Valeole si presentano in aghi prismatici sublimabili senza altera- 
zione, che fondono a 117° non attaccabili dalla soluzione alcoolica 
di cianuro potassico. Per riduzione colla quantità calcolata di clo- 
ruro stannoso risulta ortonitreanilina f. 71°, e per riduzione com- 
pleta fornisce o. fenilendiammina. È dunque ortobinitrobenzina, 
sicchè alla binitrounilina f. 154° spetta la formola: 


Dalle binitroaniline 1, 2, 3 e 1, 3, 4, (essendo NH, ammesso in 
1) ho ottenuto i rispettivi binitroalogeno-sostituiti della benzina. 
Non così ho potuto fare dalle binitroaniline 1, 3, 6, (cui corrispon- 
derebbe una binitroiodo non ancora conosciuta) attesa la piccola 
quantità di cui ne potevo disporre. Siccome d’altronde intendo tra- 
sformarla nel binitrofenol 1, 3, 4, onde metter fuori di dubbio la 
costituzione del binitrofenol f. 104° di Bantlin, così spero di poterla 
descrivere in questa occasione. 


1, 2, 3, Binitroanilina. 


Cristallizza dall'ucqua e dall’alcole in aghi lucenti di un bel co- 
lore giallo ranciato, più intenso di quello della binitroanilina 1, 2, - 
6, (f. 138°). Fonde a 127°. È abbastanza solubile nell’alcole spe- 
cialmente a caldo: così nell’acido acetico, meno solubile nell’etere. 
Si scioglie pochissimo nell'acqua fredda, alquanto nella bollente. 

Viene difficilmente acetilata dall’anidride acetica, facilmente in- 
vece dal cloruro acetilico all’ebullizione. Scaldata con soluzione di 
potassa sviluppa ammoniaca formandesi il sale del fenol e in parte 
resinificandosi. Si discioglie facilmente, anche a freddo nell’ acido 
solforico concentrato; come pure nell’ aeado solforico diluito del suo 
volume: d’acqua e bollente. 

La soluzione acetica addizionata di un eccesso di acido solforico 
abbandona aghi e prismetti incolori lucenti del solfato che l’acqua ‘ 
fredda scompone tosto. Tl cloridrato può essere ottenuto in polvere . 
bianca facendo passare nella soluzione eterea della base una cor- 
rente di acido cloridrico secco; anche questo sale viene iminedia- 
tamente scomposto dall'acqua. 
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-' Analisi : 
sostauza =» CÒ, H,O N 
LU 0,2540 0,3681 0,0692 
Hl. 0,1161 = — 28,4 c.c. a 17°,5 e sotto 7499". 
onde li i È 
‘ trovato calcolato per C, H, (NO), NH, 
I I i 
C 39,02 — 39,4 
H 308 — 2,7 
N — 23,0 22,9 


1, 2, 3, Binitroacetanilide. 


. Cristallizzata dall’ alcole si presenta sotto forma di aghi a fac- 
cette prismatiche, o in aghi appiattiti lucenti, incolori, Fonde a 
186°. È poco solubile nell'alcool freddo, abbastanza nel bollente. 
Poco solubile nell’etere , nel cloroformio, nella benzina. Scaldato 
con liscivia potassica svolge ammoniaca. Viene facilmente saponi- 
ficato dall'acido solforico concentrato caldo. 

All’analisi : 

sostanza 0, HO N 

I. 0,3371 0,5325 0,1130 — 

II. 0,3708 90,5858 0,1243 — 


III. 0,1876 — — 135 cc. u 16° e 745 
‘onde 
trovato calcolato per C, H, (NO,), NHC, H, O. 
I II MI 
°C 43,0 43,06 — 42,80 
‘ H 3,76 3,70 —_ 3,91 
.N — — 18,45 | 18,60 


1, 2, 3 Binitrobromobenzina. 


La soluzione di 5 gr. di binitroanilina: f. 127° in acido solforico 
1‘: © bollente, viene aggiunta ad una soluzione molto acìda e pure 
bollente di bromuro ramoso. Aggiungendo poco a poco 2,5 di ni- 
trito potassico sciolto in pochissima acqua, e dopo aver scaldato 
ancora alcuni minuti a b. m., diluendo con acqua si separa un. 
olio che tosto si rapprende in massa cristallina. Distillato sol va. 
pore e cristallizzato dall’alcole si presenta in lamine lucenti, ap- 
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pene giallognole, dell’odore della bromonitrobenzina, che fondono 
a 101°,5 e distillano senza alterarsi verso 320°. È abbastanza so- 
lubile nell'alcole bollente, molto meno a freddo, è appena solubile 
nell'acqua bollente, dalla qual soluzione si depone per raffredda- 
mento in aghetti. Nell’etere non è molto solubile : la soluzione per ' 
evaporazione lo fornisce in aghi lucenti. 

Analisi : 


gr. 0,2968 di binitrobromobenzina diedero gr. 0,2318 di Ag Br. 
In 100 parti: 


trovato calcolato 


Br 33,2 32,0 


Scaldato con ammoniaca alcoolica’ in tubo chiuso a 160° per 
quattro ore, e distillato via l’alcole risultò una sostanza che cri» 
stallizza dall’alcole in aghi gialli fusibili da 65-75°. Contiene an- 
cora bromo e d'altronde sviluppa ammoniaca se bollita con solu- 
‘zione di potassa. È quindi probabilmente una miscela di bromo- 
nitroanilina e binitroanilina, di cui continuo lo studio. 


1, 2, 3, Binitroiodobenzina. 


Si sciolgono a caldo 5 gr. di binitroanilina f. 127° in 70 c. c. 
di acido acetico glaciale*cui si aggiungono 6 c. c. di acido sol- 
forico concentrato, e questa soluzione viene raffreddata a 0° agi- 
tando vivamente affinchè il solfato della base si separi in finissime 
pagliette. Si aggiungono allora poco per volta ed agitando 2,5 gr. 
di nitrito potassico sciolto in pochissima acqua fredda, quindi si 
diluisce il sale del diazocomposto formatosi con poca acqua a 0°, 
e la soluzione limpida si versa in una soluzione di ioduro potas- 
sìco acidificato con acido iodidrico. Si scalda quindi a b. m. per 
alcane ore, e dopo aver lasciato a sè per 12 ore si raccoglie e si 
lava il prodotto scolorato con bisolfito sodico. 

Non distilla nel vapore, o molto lentamente. Viene purificata 
per ripetute cristallizzazioni dall’alcole. Risulta così in aghi piatti 
lucenti di color giallo pallido, che fondono in modo costante a 138°. 
Distilla quasi senza scomporsi. È abbastanza solubile nell’ alcole, 
specialmente a caldo, piuttosto poco solubile nell’eters che lo ab- 
bandona per evaporazione in aghi lucenti. Si scioglie senza. alte- 
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rarsi nell’ acido solforico e nitrico concentrato. Bollita con solu- 
, zione di potassa si altera molto lentamente. 
Analisi : 
gr. 0,2443 di sostanza secca nel vuoto fornirono 20,1 c. c. di 
azoto a 14° e sotto 741". 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,(NO,), I. 
N 9,5 9,38. 


1, 3, 6, Binitroanilina. 


Cristallizza dall'acqua bollente e dall’alcole in begli aghi setacei 
di color giallo ranciato più intens» della binitroanilina f. 127°. È 
abbastanza solubile nell’ alcole, molto solubile nel bollente : poco 
nell'acqua bollente, pochissimo nella fredda. Fonde a 137°. 

Ha del resto proprietà molto vicine a quelle della binitroanilina 
precedente. | 

Analisi : 


sostanza CO, H,0 “N 
I. 0,3583 0,5260 0,0980 — 
II. 0,2458 — — 50 c.c.a 14° e sotto 747™™. 
* onde | 
trovato : calcolato 
C 40,02 _— 39,45 
H 2,99 — 2,00 
N — 23,0 22,95 


1, 3, 6, Binitroacetanilide. 


Risulta in piccola quantità nella nitrazione della m. nitroaceta- 
nilide. Cristallizzata dall’ alcole si presenta in begli aghi sericei 
bianchi o appena giallognoli, che fondono a 121°. È abbastanza 
solubile nell’alcole, specialmente caldo, alquanto solubile nell'acqua 
bollente. 

Viene facilmente attaccato dalla potassa acquosa, con sviluppo 
di ammoniaca. 

Analisi : 

gr. 0,1425 di sostanza asciugata nel vuoto diedero 22,9 o, 6 
di azoto a 16° e sotto 743™™. — 





In 100 parti: 
trovato calcolato 


N 18,4 ‘18,60 
1, 3, 4, Binitroanilina. 


Sì ottiene per cristalizzaziono dall'acqua bollente in fini aghi 
di color giallo cetrino più chiaro di quello delle precedenti bini- 
troaniline. Dall’alcole bollente cristallizza in aghi lucenti : per eva- 
porazione in grossi aghi prismatici di color giallo bruno. Nell' e- 
tere non è molto solubile; invece è molto solubile nell’alcool e nel- 
l’acido acetico, specialmente a caldo. Fonde in modo costante a 154° 
in un liquido giallo. 

Scaldata con potassa anche diluita svolge ammoniuca. Si scio- 
glie nell’ acido solforico concentrato : da questa soluzione 1’ acqua 
riprecipita la base libera che è tuttavia molto solubile in un acido 
1 : 1a caldo. Aggiungendo acido solforico alla soluzione acetica 
e abbandonando a sè, cristallizza il solfato della base in bei pri- 
smi lucenti incolori, che vengono immediatamente scomposti dal- 
l’acqua fredda. Anche questa binitroanilina non si lascia acetilare 
che dal cloruro d'acetile bollente. 

Analisi : 


sostanza CO, H,O N 
0,1797 0,2633 0,0496 — 
trovato calcolato per C,H;( NO,),NH, 
| C 39,9 39,45 
| H 3,0 2,10. 


1, 3, 4, Binitroacetanilide. 


Per rapido raffreddamento della sua soluzione alcoolica bollente 
si depone in mammelloni duri formati da fini aghi. Per lento raf- 
freddamento, o meglio per evaporazione risulta sotto forma di bei 
cristalli rombici di colore giallognolo, lucenti, che fondono a 144°. 
Sono molto solubili nell’alcole caldo, meno a freddo; alquanto nel - 
l'acqua bollente dalla quale soluzione cristallizza in fini aghi. 

Analisi : 

sostanza CO, H,0 
I. 0,3539 0,5590 0,1180 
II, 0,4943 0,7683 0,1509 
31 


trovato salcolato per C,H,(NO,),.NHC,H,0 
I II 
C 43,20 42,40. 42,8 
H 3,70 3,40 : 3,3 
N = bas 18,6 


1, 3, 4, Binitroiodobenzina. 


Venne preparata operando come sulla binitroanilina f. 127° im- 
piegando invece la binitroanilina precedente. Diluendo con acqua 
ghiacciata la soluzione del diazosale, aggiungendo ioduro potassico 
e riscaldando per qualche tempo, si separa un olio che -viene li- 
berato dall’eccesso di jodio mediante bisolfito scdico. Per raffred- 
damento si rapprende in massa cristallina che si può purificare o 
per distillazione nel vapore (che è però molto lenta) oppure per 
cristallizzazione dall’alcole. 

Così risulta dall’ alcole in sottili tavole lucenti, di color giallo 
| canarino, che fondono a 74°,4. È abbastanza solubile nell’alcool a 
freddo, molto nel bollente; e così anche nell’etere, nel cloroformio. 

L’ acqua bollente ne scioglie appena: o la soluzione lo abban- 
dona per raffreddamento in piccole scagliette lucenti. 

Analisi : 

gr. 0,2298 di sostanza asciugata nel vuoto fornirono 18,5 c. c. 
di azoto a 17° e sotto 752". 


trovato o calcolato per C,H,(NO,),! 
19,24 9,30 


Scaldata con ammoniaca alcoolica in tubi chiusi a 170° per quattro 
ore risulta una iodonitroanilina in aghi lanceolati di color bruno 
con riflesso violaceo, abbastanza solubile nell’alcool specialmente 
a caldo, di debolissimo carattere basico, fusibile a 174° che alla 
analisi ha dato: 


sostanza azoto 

0,1984 19,6 C. C. a 21,5° C. e sotto 793,0"™. 
trovato calcolato per C, Ha NO, I NH, 

N 11,03 10,61 


Questa iodonitroanilina, trattata con nitrito etilico ed alcole, al- 
l'ebollizione, reagisce facilmente con sviluppo di azoto; distillando 
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via il liquido alcoolico e, poscia distillando nel vapore, risultano 
aghetti giallognoli, che ricristallizzati da alcool bollente, ove sono 
piuttosto poco solubili, si presentano in aghi giallo chiari, f. 170-171°, 
caratterizzabili per paraiodonitrobenzina. Sicché la costituzione di 
questa iodonitroanilina corrisponde alla formola : 

NO, 

di 

N/ 

I 


Nell'intento di giungere a completare la serie delle binitrobro- 
mobenzine teoricamente prevedibili ho sostituito con bromo il gruppo 
amidico anche nella binitroanilina f. 138° già conosciuta. 


Sopra alcune deduzioni della teoria dl van’t Hoft 
sull'equilibrio chimico nei sistemi disciolti allo stato diluito. 


Nota prima del Prof. STEFANO PAGLIANI. 


1. È noto come il van’t Hoff in una importante Memoria so- 
pra Ll’ equilibrio chimico nei sistemi gasosi o disciolti allo stato 
diluito (Archives Néerlandaises, Harlem 1886), ha dimostrato come 
| corpi in soluzioni diluite si trovino in uno stato paragonabile 
allo aeriforme. 

Le esperienze di Pfeffer ( Osmotische Untersuchungen , Leipzig 
1877 ) avevano fornito il mezzo di misurare, usando pareti semi- 
permeabili, la pressione osmotica, esercitata da una quantità data 
di sostanza disciolta in un dato volume di liquido. Ora questa 
pressione è quella che la stessa quantità di sostanza esercitercbbe, 
se alla stessa temperatura ce nello stesso spazio, si trovasse allo 
stato aeriforme. 

Questa pressione osmotica è proporzionale alla concentrazione 
della soluzione, come per i gas la pressione è proporzionale al 
peso dell’ unità di volume, secondo la legge di Boyle. La pres- 
sione osmotica nell’ units di volume è poi anche proporzionale 
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alla temperatura assoluta, d'accordo colla legge di Gay-Lussac 


per lo stato aeriforme. 
L’ equazione dello stato aeriforme , FR, è quindi anche 


applicabile ai sistemi disciolti allo stato diluito, quando si assu- 
ma per P la pressione osmotica, per V il volume nel quale si 
trova disciolta una molecola del corpo. Allora la legge di Avo- 
gadro può trovare anche la sua applicazione nelle soluzioni di- 
luite, per le quali si può enunciare dicendo che le pressioni osmo- 
tiche, esercitate da sostanze diverse disciolte, sono uguali quando 
le, quantità disciolte nello stesso volume siano proporzionali ai 
pesi molecolari. 

La costante R della detta equazione per sistemi disciolti allo 
stato diluito va moltiplicata per un coefficiente che può avere va- 
lori diversi per le diverse sostanze. Chiamando i questo coeffi- 
ciente avremo PV =iRT per questi sistemi. Il coefficiente i è 
uguale all'unità per alcune sostanze, ma può avere valori superiori 
per molte altre. Anzi è stato necessario ammettere ciò per spie- 
gare le eccezioni che si presentavano alla teoria di van’t Hoff. 
Allo stesso modo che le eccezioni alla legge di Avogadro per gli 
aeriformi vengono spiegate mediante fenomeni di dissociazione, così 
anche per certe sostanze sciolte si ammetterebbe che nelle loro 
soluzioni non si abbia un numero di molecole corrispondente a 
quello che si deduce dalla loro formola chimica, ma un numero 
maggiore, perchè queste sostanze vi si troverebbero dissociate (van't 
Hoff, Zestschr. f. Phys. Chem., 1887, I, 481). 


2. Equazione di Arrhenius.— Planck (ivi p. 577) ed Arrhenius (ivi 
p. 631) hanno sviluppato questo concetto. In una memoria sulla 
conducibilità clettrica degli elettroliti, Arrhenius chiamò, seguendo 
il Clausius, attive le molecole, i cui ioni sono indipendenti nei loro 
movimenti, ed inattive le altre, i cui ioni sono rigidamente colle- 
gati fra loro, ed ammise come probabile che in soluzione diluitis- 
sima tutte le molecole inattive si trasformino in attive. Chiamò 
poi coefficiente di attività il rapporto fra il numero delle molecole 
attive e la somma delle molecole attive ed inattive. Questo coef- 
ficiente sarebbe uguale all'unità per un elettrolito in soluzione in- 
definitamenté diluita. Per diluizioni minori è minore dell’ unità e 
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può, per soluzioni non troppo concentrate, esser posto uguale al 
rapporto fra la conducibilità elettrica molecolare effettiva della 
soluzione ed il valore limite superiore al quale si avvicina la detta 
eonducibilità col crescere della diluizione. Arrhenius dedurrebbe 
dalla conoscenza di questo coefficiente (x) un modo per calcolare 
il coefficiente i di van’t Hoff, che egli considera come il rapporto 
fra la pressione osmotica effettivamente esercitata da un corpo in 
soluzione e la pressione osmotica, che eserciterebbe quando fosse 
costituito soltanto da molecole inattive (non dissociate). Indicando 
con m il numero delle molecole inattive, con » quello delle altre, 
con & il numero degli ioni, in cui ciascuna molecola attiva si scinde, 
si avrebbe: 

: .__ m+kn n 


3 ma 


= ead @¢= 
min mn 








Da cui si deduce: i=14+(k— 1)a. 


Il primo appunto che si potrebbe muovere a questa deduzione 
si è che l'equazione non è ugualmente applicabile a tutti gli elot- 
troliti, perchè ve ne hanno alcuni, che presentano un massimo di 
conducibilità molecolare. 

Di più le ricerche sperimentali fatte sulla elettrolisi dimostrano 
che il valore di & per un elettrolito può variare col variare delle 
condizioni di diluizione e di temperatura della sua soluzione. Quindi 
per applicare convenientemente l’equazione di Arrhenius bisogne- 
rebbe conoscere il valore che prende & per i diversi gradi di di- 
luizione, quando non si tratti di composti binari. 

Infatti è noto come nella elettrolisi di un composto, indipenden- 
temente dalle azioni secondarie, che possono intervenire, non sì 
hanno sempre gli stessi prodotti di decomposizione, ma questi pos- 
sono variare anche solo secondo la concentrazione delle soluzioni 
stesse. Il cloruro di ammonio, in soluzione acquosa tende a scin- 
dersi in cloro e ammonio, il quale, se il catodo è di mercurio, vi 
si unisce formando un amalgama. In soluzione concentratissima e 
riscaldata tende a mettersi in libertà non solo del cloro, ma an- 
che dell'azoto, i quali formano allo stato nascente del cloruro di 
azoto, per cui sembra che in quest’ultimo caso i prodotti della 
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decomposizione siano idrogeno, azoto, cloro. Si vede ché il numero 
degli ioni, 4, che nel primo caso sarebbe solo di due (H'N e Cl), può 
prendere in altri casi valori superiori. 

Una soluzione concentrata di ammoniaca si decompone in idro- 
geno e azoto, i cui volumi stanno nelle proporzieni indicate dalla 
formola H,N, cioè ogni molecola si scinde in 3 atomi di idrogeno 
ei d'azoto. Una soluzione diluita, elettrolizzata con un catodo di 
mercurio dà luogo alla formazione di un’amalgama di ammonio e 
di ossigeno all’anodo, ciò che indicherebbe la decomposizione avvenire 
in H,N ed OH di una molecola di HOH,N. Quindi nel primo caso 
si dovrebbe assumere k=4, nel secondo k=2. 

‘L’acido solforico in soluzione diluita si decompone in H, e SO,; 
concentrato può fornire idrogeno al catodo, zolfo all’anodo e H?S, 
ciò che dimostrerebbe una decomposizione più profonda. Delle e- 
sperienze di Geuther hanno dimostrato che dell’acido solforico di- 
luito con */, del suo volume di acqua dà tino alla temperatura di 80° 
Ja decomposizione elettrolitica solita; al di sopra di 80° diminnisce 
il volume relativo di H messo in libertà, e si ha deposito di solfo. 
A 90° si ha solo solfo. Coll’aumentare della diluizione cresce la 
temperatura alla quale si ha solo deposito di solfo. Finalmente un 
miscuglio di volumi uguali di acqua e acido dà a tutte le tempe- 
rature solo idrogeno e ossigeno. Geuther ammette nei casi sopra ac- 
cennati la possibilità di una diretta decomposizione di SO, in Se 0,. 

‘Secondo alcuni l’idrato potassico si decomporrebbe in K ed 0H, 
secondo altri in K, H ed O. La, formazione di cssigeno ozonizzato 
nella elettrolisi degli idrati potassico e sodico, umettati soltanto 
con acqua, e non nel caso della soluzione ordinaria, rende più 
probabile la decomposizione più profonda nel caso delle soluzioni 
più concentrate. 

‘Dei risultati ottenuti da Gray e anche da me (Atti Istituto Ve- 
neto, 1887, [6], V) nella elettrolisi di soluzioni concentrate dei 
solfati ramico, ferroso e zincico, con grandi densità di corrente, 
hanno dimostrato che è possibile la semplice dissociazione della 
soluzione di un sale in modo da deporsi sull’ anodo I’ idrato cri- 
stallizzato più stabile, mentre per soluzioni più diluite non si avrebbe 
che la ordinaria decomposizione dei sali. 

Questi ed altri fatti, i quali, d'accordo con altri osservati in 
un: ordine diverso di fenomeni da Planck (Wied. Ann. 34, p. 146, 
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1888) dimostrerebbero che il grado di decomposizione cresce colla 
concentrazione, valgono pure ad affermare che il numero degli 
ioni può variare col variare delle condizioni del mezzo, nel quale 
avviene la elettrolisi. 

La supposizione che il numero degli ioni sia variabile e dipenda 
essenzialmente dallo stato di maggiore o minore diluizione delle 
soluzioni degli elettroliti, mi sembra anche d'accordo coi risultati 
delle deduzioni teoriche e delle ricerche sperimentali, secondo i 
quali si tende ad ammettere che gli ioni, i quali si trovano se- 
parati sotto l’azione della corrente. esistano già nella soluzione 
allo stato libero, concetto che si trova sviluppato in una recente 
nota di W. Ostwald e W. Nernst (Zeits. f. Phys. Chem. 1889, p. 120). 

È bensì vero che, mentre il valore numerico di % diminuisce 
collo aumentare della diluizione, si ammette che cresca invece il 
numero delle molecole dissociate. Così si spiegherebbe perchè il va- 
lore di #, calcolato con questa equazione, come anche quello de- 


dotto cogli altri metodi, cresca col crescere della diluizione, anche 


se diminuisce %. Se le variazioni delle quantità k ed n fossero 
tali che il numeratore della espressione di i si conservasse costante, 
i sarebbe costante. 

Dalla detta equazione poi si deduce che la soluzione ideale, se- 
condo il van't Hoff, per la quale i= 1, sarà quella per la quale 
k==1, cioè le molecole saranno tutte non dissociate. Ter i corpi 
non conduttori e per alcuni conduttori questa condizione sì veri- 
fica colla concentrazione di 1 p. di sostanza per 100 p. di solu- 
zione. Ma per molti altri cid non si verifica. Il coefficiente & per 
i composti binari non può assumere valori diversi da 2, finchè si 
suppone che, qualunque sia la concentrazione della soluzione, la 
molecola loro abbia la costituzione data dalla formula chimica; 
per gli altri può assumere anche valori maggiori. Dalla equazione 
di Arrhenius si ha che per k == 2, i=14+, per k =3, = 1-422, 


_ecc. Si avrebbe quindi il modo di determinare il limite di concen- 


trazione della soluzione di un elettrolito, per il quale è applicabile 
l'uno o l’altro valore di %, e ciò determinando la concentrazione 
per la quale il valore di # soddisfa ad una delle dette relazioni. 

Per i composti binari si può anche stabilire subito quale è la 
concentrazione per la quale tutte le molecole dovrebbero essere 


dissociate, poichè essa è quella per cui a= 1 e quindi i=%k=2. 
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Ora le determinazioni ili Raoult per la maggior parte.di essi (HCI, 
HBr, HI, NaC}, KI, KBr) porterebbero alla conclusione che tale 
soluzione sia quella di una parte in peso di sostanza in 100 p. 
d’acqua, mentre i calcoli dell’ Arrhenius darebbero per alcuni di 
quei composti un valore di ? sensibilmente minore di 2, per una 
soluzione molto più diluita. 

Sfortunatamente i metodi di determinazione del coefficiente i 
sono fondati sopra leggi e principî, i quali sperimentalmente non 
si verificano entro limiti abbastanza estesi di concentrazione e di 
temperatura per essere qui convenientemente applicati. 

Così le ultime determinazioni di Raoult sull’ abbassamento del 
punto di congelazione dei solventi (Zeits. f. Phys. Chem., 1888, IT: 
489) dimostrano che la legge di Blagden e Riidorff non si verifica 
esattamente per tutte le concentrazioni. 

‘Quindi quella legge non si potrebbe prendere per base per de- 
durre l'abbassamento molecolare del punto di congelazione per 
qualunque concentrazione, e quindi pel calcolo di i. Di più le re- 
centi determinazioni di Arrhenius (ibid. 491) sullo stesso abbassa- 
mento nel punto di congelazione condurrebbero al risultato. che il 
coefficiente i, calcolato per mezzo di esso, per i corpi non con- 
duttori aumenterebbe collo aumentare della concentrazione della 
soluzione risultante, mentre per gli elettroliti diminuisce, essendo 
questo ultimo fatto d'accordo colla noe della dissociazione. In- 


vece l’espressione di van’t Hoff s:———— 7 richiederebbe che il coef- 


ficient e 2 cresca colla concentrazione in ogni caso, poichè ¢ deve 
essere proporzionale allo abbassamento molecolare ¢, il quale sarà 
diverso se non si considera sempre la soluzione della molecola del 
sale in uno stesso volume di acqua. 

E riguardo alle prime verificazioni dello Arrhenius si deve ap- 
punto notare che nel calcolare i dallo abbassamento molecolare egli 
si è servito dei dati di Raoult, che si riferiscono ad una concen- 
trazione di circa L p. in peso di sostanza sciolta in 100 p. d'ac- 
qua, mentre per calcolare i dal coefficiente di conducibilità mole- 
colare si è servito di valori di x i quali si riferivano a soluzioni 
molto più diluite (circa 1 gr. di sostanza per un litro di acqua). 
‘Quindi le concordanze fra i valori di i, calcolati nei due modi, 
sono soltanto apparenti, come vedremo, non reali, perchè non si 
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riferiscono a concentrazioni uguali. Le ultime verificazioni -puro di 
Arrhenius (ivi 1888, II, 495) dimostrano che il rapporto fra il 
primo valore calcolato di i ed il secondo in generale è tanto più 
grande quanto maggiore è la concentrazione. 

Difficoltà analoghe per un'applicazione estesa presenta il metodo 
di determinazione di 1, mediante la diminuzione di tensione di va- 
pore prodotta nei liquidi dalla soluzione di un corpo, nel quale si 
dovrebbe ammettere per ogni concentrazione sempre esatta la legge 
di Prinsep, la quale stabilisce che quella diminuzione di tensione 
sia indipendente dalla temperatura, mentre le esperienze di Tam- 
mann (Wiedemann’s Ann., 1885, 24), sui sali, hanno dimostrato 
che tale legge presenta delle eccezioni; di più si dovrebbe sempre 
poter trascurare la differenza tra il peso specifico dell’acqua e 
quello della soluzione. 

Quanto al metodo di determinazione di i mediante il coefficiente 
isotonico, esso non può facilmente applicarsi al nostro scopo. 

Ritornerò in una seconda nota sopra i due primi metodi di de- 
terminazione del coefficiente i e sulle espressioni di questa quantita, 
che vi si riferiscono. Ora mi occuperò di un quarto metodo, che 
si potrebbe avere per la stessa determinazione. 

3. Equazione del van’t Hoff relativa al fenomeno della soluzione. 
— Questo metodo sarebbe fondato sopra una relazione fra la va- 
riazione della solubilità di un corpo colla temperatura ed il calore 
sviluppato allorchè una molecola del corpo si separa dalla sua so- 
luzione, che è pure il calore assorbito nella soluzione della mede- 
sima quantità. 

A questa relazione il van’t Hoff giunse applicando all’equilibrio 
espresso dal simbolo: Corpo non sciolto È —% Corpo sciolta le leggi 
generali dell’ equilibrio nelle soluzioni. Essa è rappresentata dalla 
equazione : 


ò lognat. C Q 
oT | 2i ma 0 eee o. e (1) 9 








nella quale C è la concentrazione cella soluzione satura d’un corpo 
alla temperatura T, Q la quantità di calore assorbita nella solu- 
zione di una molecola del corpo, ed ¢ il detto coefficiente, proprio 
di questo corpo. 
Questa relazione indicherebbe inoltre come il segno della varia- 
$2 
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zione termica che accompagna I’atto della soluzione determina quello 


della variazione della solubilità colla temperatura (o): quando 
6 


si ha assorbimento di calore si dovrebbe avere aumento di solu- 
bilità nella soluzione, il contrario, quando si ha sviluppo di calore; 
se poi non si ha variazione di calore nella soluzione, vuol dire che 
la solubilità sarà costante. 


4. Sua applicazione all’assorbimento dei gaz.—Equazione di Kir- 
chhoff.—Applicherd anzitutto quella relazione allo assorbimento dei 
gas nei liquidi, ed istituirò un confronto fra l'equazione (1) appli- 
cata ai gas, per i quali ammetteremo per ora, con van't Hoff, 
t==1, ed un’altra equazione, che possiamo ricavare da una relazione 
che il Kirchhoff già fin dal 1858 (Pogg. Ann. 103, p. 194), dedu- 
ceva dai principii della Termodinamica per l'assorbimento dei gas 
nei liquidi, relazione che è rappresentata dall’equazione : 


= — ghl° 2 lognat. 8. R 
ae hal oT 


nella quale g è la quantità di calore assorbita nella soluzione di 
una quantità in peso g del gas nella unità di peso del liquido, 
R è la costante dello stato aeriforme per lo stesso gas, T è la 
temperatura assoluta, alla quale avviene la soluzione, J l’equiva- 
lente meccanico della caloria, B è il coefficiente di assorbimento 
espresso in unità di peso, cioè il peso di gas, che viene assorbito 
dall’unità di peso di liquido ad una pressione uguale all’unità ed 
alla temperatura T; quindi f . R per le soluzioni acquose non è 
altro che il coefficiente d’ assorbimento secondo la definizione del 
Bunsen, cioè il volume di gas, che viene assorbito doll’ unità di 
volume di liquido nelle stesse condizioni di temperatura e di pres- 
sione ridotto a 0° e 760"" di pressione. 

Se vogliamo riferire la quantità g alla molecola del gas facciamo 
gq=M, peso molecolare del gas, e indicando con Q la quantita di 
calore sviluppata nella soluzione di una molecola del gas avremo: 


MRI Alora pa 


e J oT 


Noi abbiamo cos} due espressioni del calore d’ assorbimento di 
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un gas, la (2), e quella che si deduce dalla (1), nella quale si faccia 
a= I, cioè: 


__o ma © lognat. C n 
Q=2T Sage SERI (3). 
Ora posto uguale a 2 il peso della molecola dell'idrogeno secondo 
la legge di Avogadro e quella dei volumi, il peso della molecola 


di un altro gas perfetto sarà dato da M = 2 Cia cui d è la den- 


sità assoluta di esso e d' quella dell’ idrogeno, nelle stesse condi- 
zioni di temperatura e di pressione; e se si indica con R’ la co- 
stante dell'idrogeno si avrà MR=2R ma R°=421, quindi i = 2, 
Adunque per i gas perfetti, per i quali appunto si ammetto i=1 
ed R è costante, le due equazioni condurranno allo stesso valore 
di Q. 

Quando però per particolari condizioni di pressione e di tempe- 
ratura, oppure per lo stato di condensazione per assorbimento in 
un liquido , o di diffu ione in un vapore, la molecola del gas in 
questione subisse una qualche modificazione, cosicchè il suo peso 
non fosse più quello, che si deduce dal valore della densità del 
gas nelle condizioni normali di temperatura e di pressione, allora 
anche il valore di i dovrà essere assunto diverzo dall’unità, e quindi 
quelle due espressioni non possono dare più valori concordanti di 
Q, se non si modificano convenientemente i valori di M e di è. 
Anche qui si conferma che questi due valori stanno in intima re- 
lazione fra loro. 

Allo scopo di procedere in seguito al confronto dei risultati, che 
si ottengono mediante quello due equazioni e nella supposizione 
di gas perfetti, con quelli ottenuti sperimentalmente, espongo qui 
sotto i risultati stessi coi dati, sui quali ho basato il calcolo di 

P) 
essi. Indico con a il valore se e . I calcoli sono stati’ fatti 
sulla equazione (3); le piccole differenze, che si possono avere nel 
calcolo colle due equazioni, dipendendo soltanto dalle differenze 
fra i valori sperimentali e teorici delle densità gassose: 


Ammoniaca. — Per il calcolo di « mi son servito dei risultati 
di Roscoe e Dittmar. (Ann. Chem. u. Pharm., 1859, cxuu, p. 317). 


dad 








PRO __ 0,014 gni 

Abbiamo così: a= 0, 526 Pe t= 209; 

Risulta : 
Q = 4600. 

Anidride solforosa. — Dai risultati di Sims (Ibid. 1861, cxvin, 

0, 004 er 

p. 333), He calcolato a= 0, 104 per ¢ = 20° 

Risulta : 
Q = 6400. 


Anidride carbonica—Per questo gas il calcolo di Q dalla espres- 
sione (2) fu già fatto dal Rihlmann (Mech. Wéarmetheorie, I, 763) 
il quale trovò Q = 3350 per ¢ = 18°. Colla (3) si trova Q = 3382. 


Idrogeno solforato. — li valore di a ho dedotto per la tempera- 
tura di 20° dalla seguente espressione del coefficiente di assorbi- 
- mento (Schinfeld, Ann. Chem. u. Pharm., 1855, 95). 


c= 4,3706 — 0,0836876 + 0,0005213. 
Risulta : 
Q = 3739. 


Cloro. — Il valore di a a 20° fu calcolato dall'espressione di 
Schinfeld (loco cit.) : 


c=3,0361 — 0,046196¢ + 0,0001107¢°. 





Risulta : 
Q= 3348. 
Acido cloridrico. — Dai risultati di Roscoe e Dittmar (loc. cit.), 
si deduce: a= pee a 20°; 
"~~ 0,721 3 


quindi : 
Q= 1199. 


Azoto. — Il valore di a per ¢ = 20° si deduce dalla espressione 
di Bunsen (Gasom. Meth. 1877): 


c = 0,020346 — 0,00053887¢ + 0,000011156t?; 


quindi : 
Q == 1142. ¢ 
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Ossigeno. — Per questo gas abbiamo per a lo stesso valore che 
per l’azoto poichè, secondo Bunsen (loc. cit.), fra il coefficiente di 
assorbimento dell’ ossigeno e quello dell’ azoto si avrebbe il rap: 
porto costante 2,0225 per tutte le temperature. Quindi, per ¢ = 20° 
risulta ; | 
Q = 1141. 


Per le soluzioni alcooliche citerd un esempio solo: 
Idrogeno. — Il valore di asi deduce dall’espressione del Bunsen : 


e=0,06925 — 0,0001487¢ + 0,0000012. 
Quindi risulta per il calore di soluzione dell’idrogeno nell’alcool : 
| Q = 285. 


Accennerd ora brevemente alle condizioni del processo di assor- 
bimento supposte dai due autori nello sviluppo delle loro formole. 

Il Kirchhoff dedusse la sua equazione dalla considerazione del 
ciclo di trasformazioni reversibile seguente (*). Supponiamo di tra- . 
sformare il liquido in vapore alla temperatura T, e di lasciar 
espandere il vapore formato a questa temperatura fino a che esso 
sì possa con sufficiente approssimazione considerare come un gas 
perfetto. Quindi mantenendo costante la temperatura e la pressione 
si portino a contatto fra. loro il vapore e la quantità 9 di gas 
in un recipiente, la cui capacità sia uguale alla somma dei volumi 
dell'unità di peso del vapore e del peso del gas da sciogliersi alla 
pressione attuale ed alla temperatura T, e si lascino diffondere il 
gas ed il vapore I’ uno nell’altro. Compiuta la diffusione, si com- 
prima a temperatura costante il miscuglio finchè il vapore sia ri- 
tornato completamente allo stato liquido e tutto il gas sia stato 
assorbito dal liquido. 

Il van’t Hoff ha dedotto la sua relazione applicando la proprietà’ 
di un ciclo di trasformazioni reversibile alla diffussione che avviene 
a traverso a pareti semipermeabili fra due sistemi di corpi disciolti.’ 
di concentrazione diversa; nel nostro caso speciale si avrebbe una 


(*) Quanto all’obbiezione, mossa da Duhem, che la diffusione, che interviene nei 
cicli di trasformazione , applicati da Kirchhoff, van’t Hoff ed altri al fenomeno 
della soluzione, non sia un’ operazione riversibile veggasi una nota di Gouy e 
Chaperon (Journ. Phys., 1889, p. 44). 
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. massa di gas, non disciolta’, in presenza di una soluzione dello 
‘stesso gas, dalla quale per una variazione di temperatura si. possa 
separare una certa quantità di gas oppure essere assorbità. 

Per i gas perfetti sembra adunque che le condizioni del feno- 
meno siano analoghe nei due processi considerati, che cioè per 
l'assorbimento del gas in un liquido una diminuzione di tempe- 
ratura nel solvente, produca lo stesso effetto di una corrispondente 
compressione di una mescolanza del medesimo gas col vapore di 
quel liquido, quando nei due casi le masse dei due corpi siano 
quelle richieste dalle leggi di solubilità, e questo in modo gene- 
rale qualunque sia la natura chimica del gas. 

Se ora per alcuni gas, per i quali fu determinato sperimental- 
mente il calore di soluzione nell’ acqua, si passa al confronto fra 
i risultati teorici, ottenuti con queste relazioni, e gli sperimentali 
vediamo che non vanno d’ accordo. Già Kirchhoff aveva osservato 
questo per la sua equazione, calcolando per mezzo di essa il va- 
lore di q per l’ammoniaca e per l'anidride solforosa, e applicando 
.- la espressione del coefficiente di assorbimento data da Schinfeld; 
ma anche i calcoli da me fatti sui dati di Roscoe e Dittmar e di 
Sims, condussero ad analoga conseguenza, e così quello fatto da 
Rihlmann per l'anidride carbonica. Parecchie sono Je ragioni che 
si possono addurre per spiegare queste divergenze. 

Acciocchè si possano meglio discutere queste ragioni io riferirò 
nella seguente tabella nella 2° colonna il peso di gas g che si 
scioglie nell’unità di peso d’acqua alla temperatura considerata di 
20°, nella 3* il numero n di molecole d'acqua corrispondente per 
ogni molecola di gas, nella 4* colonna i calori di soluzione calco- 
lati colla (3), nella 5* il numero n, delle molecole d’acqua in cui 
fu sciolta unu molecola del sale nelle determinazioni del Thomsen, 
nella 6* i calori di soluzioni Q, determinati dal Thomsen, nella 7* 
la frazione del volume primitivo a cui sì riduce il volume della 
massa gasosa nell’atto dell’assorbimento, per quei gas per i quali 
i valori di n, sono più prossimi. 
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Anzitutto è bene notare che questa divergenza può derivare in 
parte dalla differente concentrazione delle soluzioni, per le quali. 
è stato calcolato Q, e quelle per le quali è stato sperimentalmente 
determinato. Come per i sali, l'influenza della massa del solvente 
deve farsi sentire, quantunque in molto minor grado, anche per 
i gas, ma ci mancano i dati sperimentali per stabilirla. Noi ve- 
diamo però che la minor discordanza si ha per SO?, per il qual 
gas è anche relativamente minore la differenza fra n ed n,. 

ll Ruhlmann (Joc. cit.) si è pure occupato della divergenza fra 
la formola teorica del Kirchhoff e l’esperienza, ed ha riconosciuto 
già che il non potersi considerare i due gas H, N e SO, come gas 
perfetti nelle condizioni suppo ste dal Kirchhoff non bastava a spie- 
gare quella divergenza. D'altronde vediamo come essa è presentata | 
dal gas CO,, ed il confronto sopra stabilito dimostra che i gas 
S0,, H,, e Cl,, i quali certamente si trovano nelle stesse con- 
dizioni di temperatura e di pressione in uno stato assai più lon- 
tano da quello di gas perfetto che non l’anidride carbonica, danno 
valori di Q assai più concordanti che non quest’ ultimo gas. Lo 
stesso fatto dimostra pure insufficiente la spiegazione dedotta dalla 
considerazione che un miscuglio di gas e di vapore acqueo non 


‘sl comporta come un miscuglio di gas di eguale natura. 
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Più soddisfacente mi sembra invece quella che si deduce dalla 
considerazione che nella mescolanza di gas molto solubili col vapor 
d'acqua e nella compressione di essa si abbiano dei lavori mole- 
colari analoghi a quelli che accompagnano le combinazioni chi- 
miche, e dal fatto che in tale mescolanza si ha una diminuzione 
di volume ed una variazione di temperatura, della quale non è 
tenuto conto nella deduzione teorica della formola del Kirchhoff, 
come pure dello sviluppo di caloro, che si deve avere nella com- 
pressione del miscuglio. Diffatti noi osserviamo che i gas, i quali 
presentano una minore divergenza, anche tra quelli più solubili, 
sono quelli che presentano una minore riduzione di volume. 
Quanto alle divergenze presentate dalla equazione di van't 
Hoff, queste possono dipendere dal valore assunto per il coeffi- 
ciente î. Noi abbiamo supposto fin qui, seguendo il van't Hoff, che 
esso si possa mettere uguale all’ unità. Ma la condizione perchè 
ciò si verifichi si è che i gas seguano la legge di Henry. Ora il 
van't Hoff, mentre osserva che l'acido cloridrico non segue questa 
legge e quindi deve per esso assumersi un valore di i, diverso 
dall’ unità, e più precisamente uguale a 2, come si deduce 
dallo abbassamento molecolare del punto di congelazione delle sue 
soluzioni, ammette però che la seguano anche l’idrogeno solforato, 
l’ammoniaca e l'anidride solforosa, per i quali il detto metodo da- 
rebbe i= 1,03. Basta pero consultare una discussione sui risultati 
delle esperienze di Roscoe e Dittmar e di Sims, già accennati, 
contenuta in una nota pubblicata dal Prof. Naccari con me sul- 
l'assorbimento dei gas nei liquidi (R. Accad. delle Scienze di Torino, 
vol. XV, 1879), per convincersi che tale ammissions non è con- 
forme alla realtà, almeno per l’ammoniaca e l’anidride solforosa. 
Quindi anche per questi gas dovrebbe adottarsi un valore di i 
maggiore dell'unità. D'altronde per l’acido cloridrico anche adct- 
tando il valore î="2, si avrebbe ancora un risultato molto diffe- 
rente da quello ottenuto sperimentalmente. Ma abbiamo già accen- 
nato sopra come, per le sostanze che non sono indifferenti per il 
solvente, il coefficiente i deve prendere valori diversi dall'unità, 
perchè allora si può ammettere che il peso molecolare della so- 
stanza nella soluzione non corrisponda alla formola chimica, che 
ordinariamente viene attribuita alla sostanza stessa. 
Noi potremmo forse ottenere dalla (2) dei valori di Q più con- 
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cordanti con quelli dati dall’esperienza, adcttando un valore di M 
conveniente, considerando che nella soluzigne di un gas in un li- 
quido, e sua conseguente condensazione, può avvenire una polime- 
rizzazione della molecola, oppure una combinazione di essa con una 
o più molecole di acqua. Così pure dalla equazione (1) variando 
convenientemente il valore di i in relazione col valore di M adot- 
tato per la (2). 

A dimostrare che nello assorbimento di un gas, della natura 
di quelli di cui ci siamo qui occupati, possa avvenire una qualche 
modificazione nella costituzione della molecola di esso, si possono 
addurre alcuni fatti, osservati da diversi sperimentatori. Il gas 
cloridrico, quando è sciolto nell'acqua ncn può togliersi interamente 
da questa per mezzo di una corrente d’aria; quindi la distinzione 
fatta da qualcuno di una parte di esso piuttosto chimicamente 
combinata, che fisicamente assorbita. Il Khanihoff e il Louguinine 
ed il Prof. Naccari con me in esperienze sopra l'anidride carbo- 
nica, cbbero occasione di osservare che quando l'acqua è stata 
saturata di gas sotto una data pressione, e si venga a diminuire 
questa, l’acqua resta soprasaturata di gas (Naccari e Pagliani, 
loc. cit.) 

È certo che la risoluzione della questione relativa alla divergenza 
fra le formole teoriche di Kirchhoff e di ven’t Hoff ed i risultati 
dell'esperienza si avrà soltanto quando si abbiano dei dati speri- 
mentali sul calore di soluzione dell'idrogeno. dell'ossigeno e del- 
l'azoto. 

n, Applicazione dell’ equazione di cant Hoff alla soluzione dei 
solidi, —IL van't Hoff ha calcolato per mezzo delia equazione (1) 
il calore di soluzione per alcune sostanze fondandosi sui valori di 
i, dati dal metodo dello abbassamento del punto di congelazione, 
ma la concordanza fra i calori di soluzione così calcolati e quelli, 
misurati direttamente, non è sempre molto soddisfacente e di più 
il numero di sostanze prese in esame ci sembra troppo limitato 
perchè si possa concludere sulla generalità della relazione in que- 
stione. 

Il van’t Hoff poi nella verifica fatta, ha confrontato 1 valori del 
calore di soluzione così calcolati con quelli trovati per soluzioni, 
la cui concentrazione era in generale molto diversa da quella delle 


soluzioni sature nello intervallo di temperatura per il quale è dato 
i 33 
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il valore dolla variazione della solubilita applicato, senza tener 
conto che i calori di soluzione variano assai secondo il rapporto 
fra la quantità del solvente a quella del corpo sciolto, 
Si può verificare la relazione (3) del van’t Hoff in due modi. 
Nel primo modo si può calcolare il valore di i dato dall' esprea- 
sione 


8 
nol C me 
ce DS 
2 aT | 
e vedere se questo valore così calcolato non varia col variare della 
temperatura; oppure, supponendo ? costante colla-temperatura per 
una data concentrazione, come dovrebbe essere secondo la teoria 


di van’t Hoff, verificare l'equazione : 


Q, 2,107, 
o 010 T 


nella quale Q, e Q sono i calori di sclbzione: riferiti alla mole- 
cola, quando le proporzioni fra sale e acqua sono corrispondenti 
alla concentrazione che si considera, alle due temperature T, e T, 
0, C e OC rappresentano le variazioni della solubilità a quelle due 


temperature. 
Il primo modo ci permette di confrontare i valore ous î così cal- 
colati, con quelli dati dagli altri metodi. x 


Il secondo modo ci permette di discutere subito sulle condizioni 
necessarie perchè la relazione del van't Hoff sia applicabile. Sup- 
ae 


poniamo T, > T, il rapporto 7 wa sarà maggiore dell’unità, Ora si 


debbono anzitutto distinguere due casi: 

1° Il calore di soluzione del sale diminuisce collo aumentare 
della temperatura, come avviene per la maggior parte dei sali, 
nella soluzione dei. quali si ha assorbimento di calore, allora 
Q d,1C 
q <1° a6 
zione in discorso, cioè 0,10 << O10. 

2° Il calore di soluzione cresce collo aumentare della tempe- 
ratura, come avviene per la maggior parte dei sali, nella soluzione 


dei quali si ha sviluppo di calore, allora + > 1 e quindi ms 





deve essere minore dell'unità, secondo la rela- 
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perchè si verifichi la detta relazione, può essere maggiore o mi- 


9,10 T,! 


note dell'unità, purchè + = riesca > 1. 


01C T 

In realtà se si considera come positivo il calore sviluppato 
nella soluzione e come negativo quello assorbito, se ne deduce che 
in valore numerico assoluto il calore di soluzione cresce in tutti 
i casi colla temperatura, ma preferiamo considerare la variazione 
relativa del calore di soluzione, prescindendo dal segno. 

Bisogna però subito notare come uno stesso sale può col va- 
riare della quantità di acqua, nella quale viene sciolta una quan- 
tità costante di esso, presentare l'uno o l’altro di questi casi, poi- 
chè il calore di soluzione non solo varia colla temperatura, ma 
anche colla concentrazione della soluzione risultante ed in generale 
diminuisce col crescere della concentrazione e può anche cambiare 
di segno, cosicchè se per un dato intervallo di temperatura e per 
determinati limiti di concentrazioni la relazione (1) è verificata 
può non esserlo per temperature diverse e per altre concentrazioni 

In una nota, che presenterò prossimamente applicherò le consi- 
derazioni ora fatte ad alcuni casi speciali, e poscia passerò a pa- 
ragonare fra loro Je diverse espressioni del coefficiente ¢ di van't 
Hoff. 


Torino, Marzo 1889. | 


Sul comportamento del pirrolo.e dei suoi derivati 
rispetto alla legge di Raoult. 


Nota II di GAETANO MAGNANINI. 


In questa nuova serie di determinazioni (1) io ho fatto, uso del 
termometro di Beckmann (2); questo termometro diviso in cente- 
simi di grado è stato costruito dal meccanico dell’ Istituto fisico- 
chimico della Università di Leipzig; la sua scala è stata rigoro- 
samente confrontata con quella dei due termometri Baudin da me 


(1) Vedi Gazzetta Chimica, XIX, 14I. 
(2) Vedi Zeitechrift fir physik. Chemie II, 634, 
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adoperati antecedentemente. I solventi impiegati sono gli stessi; 
per il jodolo, che è assai poco solubile nell’ acido acetico e meno 
ancora nel benzolo, io ho adoperato come solvente il bromuro di 
etilene, nel quale la sostanza si discioglie sufficientemente. Il bro- 
muro di etilene è stato seccato e distillato poco tempo prima di 
adoperarlo; bolliva a 130° a 752 m.m. e si congelava a 89,55. 


a-B'-Dimetilpirrolo. 


È stato preparato distillando l'acido «-B'-dimetilpirroldicarbo- 
nico, ottenuto dall’etere acetoacetico, distillandolo con un peso mag- 
giore del suo di carbonato pctassico anidro, a piccole porzioni, in 
stortine di vetro ed in un bagno di lega metallica. Il prodotto ottenuto 
venne distillato in corrente di vapore, estratto con etere; seccato 
e distillato direttamente. Per questa sostanza, bollita a ricadere 
sull’essido di bario per un giorno, io ho trovato il punto di ebul- 
lizione 165°,7 (corr.) a 765,0 m.m. di pressione. | 

a) soluzione benzolica : 





concenti az. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 
I. 0.4692 0°.255 0.5434 90 
II. 1.0361 0. vd 0.5808 92 
III. 1.6840 0. 875 0.5195 94 
IV. 2.3823 1. 21 0.5079 96 
V. 3.9615 1. 915 0.4834 101 
VI. 7.1960 3. 215 0.4467 109 
VII. 14.4077 5. 56 0.3858 127 
b) soluzione acetica : 
I. 0.3662 00.140 0.3959 98 
II. 2.0046 0.75 — 0.3741 104 
Hil. 6.7770 2. 38 0.3511 111 
IV. 12.6901 4, 15 0.3270 119 


Peso molecolare calcolato per C,H,N = 95. 


a- Acetilpirrolo. 


Preparato dal pirrolo con anidride acetica. La sostanza è stata 
purificata cristallizzandola prima dall'acqua e poi dall’ etere, sco- 
lorando la soluzione eterea con nero animale. Fonde a 90°,5 (corri). 
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Neil’ acqua a freddo 1’ a-acetilpirrolo è pochissimo solubile. Da 
una esperienza che ho fatto in soluzione molto diluita risulta che 
si comporta in modo normale. 
a) soluzione benzolica : 


concentraz. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 


I 02282 0°.10 0.4382 111 
II. 14682 0. 51 0.3480 140 
Ill. 3.8508 1: 165 0.3025 161 
IV. 7.3677 2.04 0.2768 176 


Per la poca solubilità della sostanza non vennero sperimentate ul- 
teriori concentra ioni. 


b) soluzione in acido acetico : 


I. 0.3317 0°.115 0.3466 112 

Il. 1.3510 0. 47 0.3478 112" 
II. 2.9754 1. 00 0.3360 116 
IV. 6.6934 9. 215 0.3309 117 
V. 8.4678 2.79 | 0.3294 118 
VI. 13.0212 4, 20 0.3225 120 
VII. 15.0530 4. 84 0.3214 121 


Peso molecolare calcolato per C, H, NO = 109. 
Acido a-carbopirrolico. 


Proveniente dalla fabbrica di Kalle e Co. in Biebrich sul Reno. 
La purificazione ulteriore dell’acido, è stata fatta cristallizzandolo 
prima dall'acqua bollente, poi sciogliendolo in etere acetico , sco- 
lorando la soluzione con nero animale è precipitando con ligroinu. 
Dopo due operazioni ho ottenuto un acido quasi bianco il quale 
ha dato all’analisi (1) il seguente risultato : 

gr. 0,2620 di sost. dettero gr. 0,5212 di CO, e gr. 0,1106 


di H, 0. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C, H, NO, 
C 94.21 54.05 
H 4.69 4.90 


(1) L'analisi dell'acido a-carbopirrolico è l'unico criterio per decidere della sua 
purezza, giacchè il punto di decomposizione non è costante. 
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L'acido «-carbopirrolico è troppo poco solubile nel benaolo per po- 
_ tere venire sperimentato in soluzione di questo solvente. Mi sano 
dovuto limitare all’acido acetico nel quale l'acido a-parbopirrolieg 
è mediocremente sotabile. Però devo dire che ‘i risvifati ottenuti 
non sono molto soddisfacenti ed hanno un andamgste irregalare, 
La ragione di questo si trova nella, proprietà chp hanno le aalu- 
zioni acetiche dell’ acido «-carbopirrolico di sopragaffreddarsi ordi- 
nariamente di molto prima di congelarsi. Anche mantenendo qualehe 
cristallino di acido acetico nella soluzione ed agitando energicamente 
io non sono riuscito, nelle diverse prove fatte, ad evitare wa raf- 
freddamento di 2-4 gradi al disotto del punto di congelasnento 
della soluzione, L’ effetto di questo fenomeno-è un aumento irre- 
golare nell'abbassamento termometrico, e per conseguenza una ir- 
regolare diminuzione nel peso della molecola. Le cifre che seguono, 
se non hanno per conseguenza un significato fisico, dimostrano però 
che l’acido «-carbopirrolico segue la legge di Raoult. 


concentraz. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 

I 0.3811 0°.15 0.3935. : 92 

Il 0.6045 0. 22 0.3639 107 
III. 0.6540 0. 275 0.4200 92 
IV. 16303 0. 60 0.3680 105 
V 1.6811 0. 635 _0.3777 104 
VI. 2.5773 0. 95 0.3686 105 
VII. 2.6174 0. 985 0.3762 103 
VIII. 2.7025 1. 04 0.3848 101 
IX.  3.2588 1. 19 0.3651 107 
X. 3.6188 1. 375 0.3799 102 


Peso molecolare calcolato per C, H, NO, = 111. 


‘ Etere metilico dell'acido a-carbopirrolico, 


Ottenuto dal sale sodico dell'acido «-carbopirrolico con joduro 
di metile. La sostanza venne purificata cristallizzandola prima dal- 
l'acqua bollente, poi scolorandola in soluzione di etsre acetico con 
carbone animale e cristallizzandola per ultimo da una mescolanza 
di etere acetico e ligroina. Fonde esattamente a 730.2. 


a) seluzione in benzolo: 
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concentraz. abbass. term. coeff. di abbass. peso molecolare 

I. 0.3850 0°.12 0.4210 116 
If. 1.0408 0. 405 0.3891 126 
HI. 2.0857 0. 735 0.3524 139 
IV. 3.4777 1. 145 0.3292 148 
V. 5,6238 1. 725 0.3067 159 
VI. 9.8585 2. 735 0.2774 176 

b) soluzione acetica : 

I. 0.3668 - 0. 115 0.3135 124 
IL 1.5233 0. 465 0.3052 127 
II. 3.3792 1. 01 0.2988 130 
IV. 9.7474 2.77 0.2841 137 
V. 14,9042 4 .07 0.2730 142 


deso molecolare calcolato per (, H, NO, = 125. 
Tetrajodopirrolo (Jodolo). 


Proveniente dalla fabbrica di Kalle e Co. Le determinazioni sono 
state fatte sopra due preparati dei quali uno è stato purificato 
dall'alcool, l’altro dall’etere, precipitando, in soluzione molto con- 
centrata, con ligroina. I due preparati, purificati con cura, hanno 
dato gli stessi numeri. Le determinazioni sono state fatte in so- 
luzione di bromuro di etilene e sono state esteso fino a concentra- 
zioni vicine alla saturazione ; i pesi molecolari sono stati calcolati 
assumendo per abbassamento molecolare delle soluzioni nel bromuro 
di etilene il valore 117.9. 7 

Nell’ acido acetico il jodolo è assai poco solubile. Da una deter- 
minazione fatta in soluzione molto diluita risulta che il suo com- 
portamento è normale. In soluzione diluitissima di bromuro di eti- 
lene ho ottenuto valori normali, i quali però crescono assai rapi- 
damente; alla concentrazione dell’ uno per cento si ottiene già un 
peso molecolare superiore di '/, a quello richiesto dalla formola 
C.J, NH. 

a) soluzione acetica : 


concentraz. abbass. term. 
I. 0.4024 0°.03 


coeff. di abbass peso molecolare 
0.0745 023 


180 


160 


100 
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b) soluzione in bromuro di etilene: 


I. 0.0694 0. 015 0.2161 545 

II. 0.2550 0. 05 0.1960 600 
II 0.3269 0. 06 0.1835 643 
IV. 1.0111 0. 17 0.1681 701 
V.  1.8000 0. 30 0.1666 707 
VI. 1.9225 0.315 0.1638 719 
VII. 2.3079 0. 385 0.1667 707 
VII. 2.3715 0. 39 0.1653 713 


140 PP, 


N 


Peso molecolare calcolato per C,J,NH=571. 


Se si portano sopra un sistema di assi, come ascisse, gli ab- 
bassamenti termometrici e, come ordinate, i pesi molecolari trovati 
per una stessa sostanza, si ottengono delle curve, l’ andamento 
delle quali per soluzioni benzoliche, è indicato dal seguente disegno: 


GAI 
aPC 





temperature 


In soluzioni acetiche quelle curve si modificano nel modo seguente: 


ur _ Lit L 








pesi molecolari 
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CALCOLO SECONDO ARRHENIUS. 


Le concentrazioni notate nei quadri precedenti si riferiscono ad 


un peso disolvente eguale a 100. Come ho fatto nella mia Nota 
precedente, dò nei quadri seguenti, i valori delle concentrazioni 
(in peso) riferite ad un volume di soluzione eguale a 100, ed i 
nuovi coefficienti di abbassamento che ne risultano. Nella prima 
colonna si trovano le densità delle diverse soluzioni, calcolate come 
feci allora; e nella quarta colonna si trovano i nuovi pesi molecolari 
calcolati assumendo per nuovi abbassamerti molecolari i valori 
precedenti divisi ciascuno per la densità dei solventi rispettivi. Le 
densità del benzolo, del bromuro di etilene e delle soluzioni fatte 
in questi due solventi sono state determinate alla temperatura di 
12°, quelle dell’ acido acetico e delle soluzioni acetiche alla tem- 
peratura di 20°; in ogni caso le densità sono riferite a quella del- 
l’acqua presa alla medesima temperatura. In queste condizioni le 
densità dei solventi sono state trovate: DE 


per il benzolo d= 0.8875 
per |’ acido acetico d = 1.0520 
per il bromuro di ctilene d = 2.1896 


a-B’- Dimetilpirrolo. 


a) soluzione benzolica : 


densità concentrazione coefficiente peso molecolare 

I. 0.8877 0. 414 0.616 89 
If. 0.8879 0. 910 0.604 91 
Ill. 0.8881 1. 470 0.595 92 
IV. 0.8883 2. 066 0.585 94 
V. 0.8889 3. 386 0.565 97 
VI. 0.8900 o. 974 0.538 102 
VII. 0.8926 11. 238 0.494 111 


b) soluzione acetica: 


I. 1.0516 0. 383 0.378 97 

II. 1.0496 2. 063 0.363 101 

I. 1.0438 6. 624 0.359 103 

IV. 1.0366 11. 672 0.355 104 
34 


} 


a- Acetilpirrolo, 


a) soluzione benzolica: 


densità concentrazione 
I. 0.8879 0. 202 
IL 0.8895 1. 284 
III. 0.8936 3. 312 
. IV. 0.8991 6. 169 

b) soluzione in acido acetico: 
. LU 1.0522 0. 347 
IL 1.0527 1. 403 
II. 1.0534 3. 043 
IV. 10553, 6. 620 
V. 1.0561 8, 244 
VI. 1.0583 12. 200 
VII. 1.0595 13. 861 


0.495 
0.397 
0.351 
0.330 


0.331 
0.334 
0.328 
0.334 
0.336 
0.344 
0.349 


coefficiente peso melecolare 


111 
139 
157 
166 


111 
111 
112 
lil 
110 
107 
106 


Etere metilico dell'acido a-carbopirrolico. 


a) soluzione benzolica: 


densità concentrazione 
I. 0.8881 0.°251 
II. 0.8895 0. 916 
III. 0.8916 1. 821 
IV. 0.8941 3. 005 
V. 0.8986 4, 781 
VI. 0.9072 8. 140 

b) soluzione in acido acetico: 
I. 1.0523 0. 385 
II. © 1.0535 1. 590 
II. 1.0558 3. 449 
IV. 1.0616 9. 428 
V. 1.0666 13. 834 

Jodolo. 


soluzione in bromuro di etilene : 


coefficiente 


0.478 
0.442 
0.403 
0.381 
0.360 
0.335 


0.298 
0.292 
0.289 
0.293 
0.294 


peso molecolare 


115 
124 
136 
144 
153 
164 


124 
126 
127 
126 
129 





densita concentrazione coefficiente peso molecolare 

I. 2.1902 0. 151 0.993 _ 541 

II. 2.1918 0. 557 0.897 ‘099 
XIII 2.1924 0. 714 0.840 640 
IV. 2.198% 2. 200 0.772 696 
V. 2.2051 3. 898 0.769 699 
VI. 2.2059 4, 159 0.756 714 
VII. 2.2094 4. 986 0.772 696 
VUI 2.2095 o. 113 0.762 706 
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Il seguente disegno ‘dimostra come si modifichi l'andamento 
delle curve dell’«8'-dimetilpirrolo, dell'-acetilpirrolo e dell’etere 
a-carbopirrolico, in soluzione di benzolo, quando le concentrazioni | 
vengono riferite ad un volume di soluzione eguale a 100: | 








0 0,5 1 1,5 2 2,5 a 3,5 4 4,5 5 55 

Per 1’ a-acetilpirrolo e per ‘l'etere a-carbopirrolico la varia- 

zione è ancor più evidente in soluzione acetica, dove ad una 
curva ascendente se no sostituisce una discendente: 
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Dalle esperienze descritte in questa e nella mia -precedente 
comunicazione risulta che so.amente il pirrolo, in soluzione ben- 
zolica, non segue la legge di Raoult. Tutti i suoi derivati fin 
qui studiati hanno un comportamento normale. Va notato inol- 
tre, che i pirroli terziarii e 1’« f'-dimetilpirrolo, non fanno ecce- 
zione alla legge di Raoult, come non lo fanno gli analoghi de- 
rivati dal fenolo studiati dal Prof. Paternò. 


Padova—Istituto Chimico—Marzo 1889. 


Sui derivati nitrici degl’indoli. . 


Nota di CARLO ZATTI. 


I derivati nitrici degli indoli non sono stati ancora ottenuti, 
perchè fino a questi ultimi teinpi la preparazione di queste so- 
stanze era congiunta a grandi difficoltà. Ora per le brillanti 
sintesi del Fischer gli omologhi :lell’indolo sono divenuti corpi 
accessibilissimi, sebbene quest’ultimo sia ancora un preparato piut- 
tosto raro. 

Io ho intrapreso, in seguito alle mie ricerche pubblicate recen- 
temente (1), lo studio dei derivati nitrici degli indoli e do in que- 
sta Nota la descrizione dei composti che ho ottenuto finora per 


l’Azione dell'acido nitrico sul metilchetolo. 


Mentre il pirrolo ed i suoi omologhi vengono distrutti dall’ a- 
cido nitrico, il metilchetolo può venire trasformato direttamente 
nei suoi derivati nitrici. Il metodo da me seguito in questa ri- 
cerca è stato il seguente. In 10 parti di acido nitrico concentrato 
(d = 1,50), raffreddato con una‘ miscela di neve e sale, introdussi 
una parte di metilchetolo a piccole porzioni per volta. La rea- 
zione, se l’acido è mantenuto freddo e se la miscela viene conti- 
nuamente agitata, non è molto energica. Il metilchetolo si scioglie 
nell’acido nitrico a pocu a poco, colorando il liquido dal rosso al 


(1) Rendiconti della R. Acc. Lincei IV (2° sem.) 184, e V (1° sem.) 221 e 
Gazz. chim. 18. 406, 19. 107. 
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bruno assai carico. A reazione terminata la massa diventa quasi 
solida e d'un colore rosso bruno. Il prodotto della reazione, sepa- 
rato dall’ eccesso di acido nitrico mediante filtrazione, viene di- 
steso sopra una piastra porosa. Si ottiene in tal molo una ma- 
teria, che varia nel suo colore, a seconda che la reazione del me- 
tilchetolo sull'acido fu più o meno energica, dal giallo rossastro 
al rosso bruno. ]}l metodo migliore per la purificazione di questo 
prodotto è di scioglierlo nell’ alcool a caldo, ove è discretamente 
solubile, trattarlo con nero animale, ed alla soluzione concentrata, 
aggiungere poca acqua. Si separa in tal modo dopo lungo riposo, 
una sustanza cristallizzata in aghetti colorati in giallo ranciato, 
che per successive cristallizzazioni e trattamento con nero ani- 
male, acquista un colore più chiaro. Il nuovo composto non fonde, 
ma si decompone col riscaldamento in una massa nera, e scaldato 
bruscamente sulla lamina di platino deflagra. La sua soluzione al- 
coolica ed acquosa ha reazione debolmente acida. 

Le analisi diedero numeri, che corrispondono a quelli richiesti 
da un 


Dinitrometilchetolo (Cj H, N; 0). 


I. 0,1558 gr. di sostanza diedero 0,2802 gr. di CO, e 0,047 
gr. di H,O. i 

II. 0,1090 gr. di sostanza diedero 17 c. c. di azoto misu- 
rati a 766,6"" ed alla temperatura di 7°. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C, H, N3 0, 
I. Il. 
C 49,04 — 48,86 
H 3,40 — 3,16 
N — 19,02 19,00 


Il dinitrometilchetolo è pochissimo solubile nell’ acqua anche 
bollente, solubile nell’alcool, nell’ etere acetico, nell’acido acetico, 
a caldo, poco solubile nel benzolo e nel cloroformio. Come dissi 
ha reazione acida, si scioglie negli idrati e nei carbonati alcalini, 
e dà un sale baritico, sia che lo si sciolga nell'acqua di barite o 
lo si faccia bollire con carbonato baritico. Dà anche un sale ar- 
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gentico, sciogliendolo nella quantità necessaria di ammoniaca, di- 
luendo con acqua, e precipitando la soluzione con nitrato di ar- 
gento, dopo aver scacciato l'eccesso di ammoniaca. Il sale argen- 
tico in tal modo ottenuto, è d'un aspetto gelatinoso, giallognolo e 
sì rapprende per raffreddamento e lungo riposo in ura massa 
molle e gialla. 

Il composto ora descritto è dunque un dinitrometilchetolo , in 
cui almeno un residuo nitrico deve necessariamente trovarsi nel 
nucleo aromatico dell’indolo; mi è sembrato perciò interessante di 
vedere se, variando la concentrazione dell’ acido nitrico fosse 
| possibile di ottenere un mononitrometilchetolo , in cui il residuo 
nitrico rimpiazzasse l'idrogeno metinico tetrolico del metilchetolo. 
La densità dell'acido adoperato era di 1,47. La reazione questa 
volta è assai lenta e non avviene se non si riscalda leggermente il 
liquido , dopo aggiunto il metilchetolo. Il prodotto della reazione 
venne diluito con acqua; in questo modo si separa una sostanza ros- 
so-bruna che, filtrata , lavata e seccata sopra una piastra porosa, 
fu fatta cristallizzare ripetutamente dall'alcool diluito, impiegando 
nero animale. 

Il composto così ottenuto mantiene anche dopo ripetute cristal- 
lizzazioni dall'alcool un colore giallo marcato, ma si arriva ad ot- 
tenerlo quasi perfettamente bianco sciogliendolo nell'acido acetico 
e precipitandolo dalla soluzione con acqua. 

L'analisi diede numeri che si avvicinano a quelli richiesti dalla 
formola di un dinitrometilchetolo. 

I. 0,1450 di sostanza diedero 22 c. c. di azoto, misurati a 
760,mm 7 e alla temperatura di 59,6. 

II. 0,1252 di sostanza diedero 19,2 c. c. di azoto, misurati a 
756,™™ 8 ed alla temperatura di 69,5. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per le formole 
1. II. C, H, N, 0, C, H, N; 0, 
N 18,50 18,53 15,90 19,00 


Il composto ottenuto in tal modo non fonde ma si decompone col 
riscaldamento. È quasi insolubile nell'acqua ed è più solubile del 
dinitrometilchetolo già descritto tanto nell’aleool che nell'etere a- 
cetico. E poco solubile nel benzolo, si scioglie nell’ acido acetico, 
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da cui viene precipitato dall’acqua. Non sembra cristallino, ma si 
presenta sotto forma di una polvere leggerissima. 

Si scioglie nei carbonati alcalini e dà un sale sodico ed un sale 
argentico come il precedente composto. Questo secondo nitrocom- 
posto che si forma per azione di un acido nitrico più diluito sul 
metilchetolo sembra dunque essere un isomero di quello descritto 
più avanti, sebbene io non sia riuscito fin ora ad averlo allo stato 
di perfetta purezza. In ogni modo dalle mie esperienze risulta, che 
per azione dell'acido nitrico sul metilchetolo si.formano di prefe- 
renza derivati nitrici bisostituiti. 

In quanto alla posizione dei residui nitrici nei composti descritti, 
nulla posso dire per ora e la determinazione di questa sarà og- 
getto di ulteriori ricerche. 

Mi riservo inoltre di pubblicare in una prossima Nota lo stu- 
dio dei prodotti di ossidazione e di riduzione delle sostanze qui 
descritte. Contemporaneamente estenderò le mie ricerche all’ aci- 
do a-indolcarbonico ed alla sua anidride per completare lo studio 
dei derivati nitrici degli indoli. 


Padova, Istituto chimico, marzo 1889. 


Sull’eulite. 
Nota di G. CIAMICIAN e C. ZATTI. 


——__————_——_——— 


Nei grandi trattati di chimica organica p. es. in quello del Beil- 
stein (1), si trovano descritte due sostanze chiamate eulite e dislite, 
che furono ottenute molti anni or sono da Baup (2) per azione 
dell'acido nitrico sull’ acido citraconico, e che furono poi studiate 
più recentemente (1871) da Bassett (3). A questi due corpi eulite 
e dislite vengono attribuite le formole C,H,N,O, e C,H,N,0,, che 
sono molto singolari, se si considera che la sostanza da cui que- 
sti due derivati prendono origine, l'acido citraconico (C,H,0,), con- 
tiene uno o due atomi di carbonio di meno. Ci è sembrato perciò 


(1) I vol. pag. 623, 1887 (2* ediz.). 
(2) L. Ann, 8I, 96. . 
(3) Jahresbericht fir das Jahr 1871. 
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interessante sottoporre questi due corpi ad una nuova ricerca, 
anche perchè trattandosi probabilmente di derivati nitrici della 
serie alifatica, il loro studio non doveva essere privo d'importanza. 

Diremo subito che anche seguendo lo indicazioni di Baup e di 
Bassett non siamo riusciti finora ad ottenere che 1° eulite, 1’ altro 
composto , la dislite, sembra non essersi formato nelle nostra 
esperienze. 

Noi abbiamo impiegato acido citraconico purissimo e, conforme- 
mente alle prescrizioni degli autori citati, un acido nitrico, che a 
150,5 aveva la densità 1,45. L'acido citraconico venne sciolto a 
freddo o a debole calore, a 10 gr. per volta, in 15 gr. d'acido 
nitrico e la soluzione, che avviene con assorbimento di calore, 
venne scaldata, fino al cominciare della reazione; questa si compie 
con viva ebollizione del liquido » forte sviluppo di vapori nitrosi. 
Il prodotto che ne risulta è una soluzione alquanto densa, che gli 
autori consigliano versare nell’ acqua, ma che noi, dopo alcune 
prove, abbiamo creduto conveniente abbondonare a se stessa per 
qualche tempo, perchè col raffreddamento incomincia a separarsi una 
materia bianca e cristallina, che dopo alcune ore è tanto cresciuta 
in quantità, da trasformare il prodotto della reazione in una massa 
semisolida. Durante il raffreddamento si nota un lento ma conti- 
nuo sviluppo di gaz. Filtrando su lana di vetro mediante una 
tromba aspirante, si separa la materia solida dal liquido acido, 
che abbandonato a sè stesso per qualche giorno sulla calce, dà 
nuove quantità di sostanza cristallina, che vengono separate nello 
stesso modo. Il liquido venne in fine trattato con acqua, ma su 
questa parte del prodotto ritorneremo in fine della presente Nota. 

La materia solida così ottenuta, lavata con acqua fredda o sec- 
cata nel vuoto, fonde a 185° e questo punto di fusione ci fece 
credere in principio di avere ottenuta la dislite, che secondo gli 
autori fonde a 189°. Ben presto però ci siamo accorti che la cosa 
era ben diversa. 
| Facendo cristallizzare il prodotto dall'alcool, il suo punto di fu- 
sione si fa più basso e si arriva in fine a 102-102°,5. Scioglien- 
dolo invece nell’etere acetico e precipitando la soluzione con etere 
petrolico siamo riusciti, ripetendo più volte questo trattamento, ad 
ottenere un composto di reazione acida, che fondeva a 201-202°,5. 
La sostanza però era priva di azoto e non tardammo a convin- 
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cerci trattarsi di acido mesaconico. L’analisi venne a togliere ogni 
dubbio. 

0, 1773 gr. di materia deli 0, 3018 di CO, e 0, 0775 gr. 


di H,0. 
In 100 parti: 
trovato i calcolato per C-Hy0, 
C 46,22 46,15 
H 4,86 4,61 


In seguito a questo fatto abbiamo trattato a freddo tutto il 
prodotto, quello contenuto nelle soluzioni madri e quello non sot- 
toposto ancora alla cristallizzazione, con una soluzione di carbo- 
nato sodico. La parte rimasta indisciolta, lavata e seccata nel vuoto 
è l’eulite. Per purificare questa sostanza giova, meglio della cri- 
stallizzazione dall'alcool bollente, scioglierla nel benzolo e precipi- 
tare la soluzione con etere petrolico. Si ottengono aghi senza co- 
lore, che fondono a 101-1029,5. 

ue analisi dettero i seguenti risultati (1): 

. 0,2147 gr. di materia dettero 0,2338 gr. di CO, e 0,0531 
gr. di H,0. 
2. 0,1464 gr. di materia svolsero 28 cc. d’azoto misurato a 7°. 
e 743,5 mm. 
3. 0,2070 gr. di materia dettero 0,2254 gr. di CO, e SR 
gr. di H,O. 
4, 0,1586 gr. di materia svolsero 30 cc. d'azoto misurato a 8° 
e 770 mm. , 
5. 0,1820 gr. di materia dettero 0,1970 gr. di CO, e 0,0504 
gr. di H,0. | 
6. 0,1562 gr. di materia svolsero 29,8 cc. d’ azoto misurato 
a 10° e 761,5 mm. | 
7. 0,1826 gr. di materia dettero 0,1974 gr. di CO, e 0,0460 


gr. di H,0. 
In 100 parti: 
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7, 
C 29,65 — 29,70 — 29,52 — 29,48 
iH 2,74 — 2,73 — 3,08 — 2,79 
N — 22,60 — 22,61 — 22,84 — 


41) Le prime quattro analisi furono fatte con la sostanza purificata solamente per . 
cristallizzazione dall'alcool e dal benzolo, Je ultime tre invece con la sostanza lavata i 
con carbonato sodico © cristallizzata dal benzolo ed etere petrolico. 85 
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- Da queste analisi risulta che l’eulite ha realmente la formola : 


CHN 0, 
la quale richiede : | 
C 29,27 
H 2,46 
N 22,76. 


Questa formola venne confermata dalla determinazione del peso 
molecolare fatta col metodo di Raoult; già largamente sperimen- 
tato in questo Istituto. Le determinazioni furono eseguite coll’ap- 
parecchio di Beckman in soluzione d’acido acetico glaciale. Il sol- 
vente fondeva a 16,44-16°,45. 


concentrazione abbassamento termometrico peso molecol. 
I 0,8468 09,135 245 
II 2,3111 09,357 250 


La formola C,H,N,0, richiede 246. 

L’eulite è quasi insolubile nell’ acqua e nell’ etere petrolico , si 
stioglie invece facilmente, massime a caldo, nell’ alcool, nel ben- 
zolo e nell’etere acetico. È inoltre insolubile negli alcali freddi e 
negli acidi, e può venire riscaldata con acido solforico concentrato 
senza subire alterazione. Nella potassa si scioglie a caldo, dando’ 
una soluzione colorata in giallo. 

Non sarà certo cosa facile determinare la costituzione di questo 
composto, e su questo argomento sporiamo di potere fare a suo 
tempo una nuova comunicazione. Per ora vogliamo dire che i ri- 
ducenti fin qui sperimentati non ci dettero buoni risultati. Non 
abbiamo ottenuto che ammoniaca e delle sostanze brune e resinose, 
poco adatte a darci quegli schiarimenti di cui andiamo in traccia. 

Vogliamo infine notare che il liquido acido, da cui abbiamo ot-' 
tenuta |’ eulite ora descritta, dà per trattamento con acqua una 
materia olecsa, che dopo qualche tempo si solidifica. Da questa 
si possono ottenere per trattamento con alcool, carbonato sodico, 
benzolo ed etere petrolico, nuove quantità di eulite. Il rendimento 
di questo interessante composto è però sempre assai meschino, da 
100 gr. di acido citraconico non se ne ottengono che pochi grammi. 
Il liquido acquoso, che acquista, se lo si neutralizza con potassa, 
soda o ammoniaca, un intenso colore rosso-bruno, contiene note- 
voli quantità d’acido mesaconico. 


a 267° 
È da notarsi che l’acido maleico non subisce per trattamento 
coll’acido nitrico una trasformazione simile a quella dell’acido ci- 
traconico, di cui è l’omologo inferiore. 


Padova, Istituto Chimico, aprile 1889. 


Sulla costituzione del lepidene. 
Nota di GAETANO MAGNANINI ed ANGELO ANGELI. 


—————- 


Nel corso di una ricerca istituita allo scopo di portar luce sulla 
natura delle numerose isomerie che si riscontrano nei derivati del 
lepidene, e di determinare i pesi molecolari dei diversi isomeri 
col metodo di Raoult, noi ci siamo accorti che I idrossilepidene 
C,,H,,0, che si forma nella riduzione dell’ossilepidene ottaedrico (4) 
è identico al bidesile ottenuto alcuni mesi or sono, accanto 
all’ isobidesile, da Knoevenagel (2) per azione del jodio sul com- 
posto sodico del desossibenzoino. 

Diremo prima di tutto che come punto di fusione dell’ idrossi- 
lepidene, cristallizzato dall’ aci.lo acetico, Zinin dà la temperatura 
di 251°. Noi abbiamo però fatto cristallizzare 1’ idrossilepidene dal 
benzolo ed abbiamo trovato come punto di fusione, la temperatura 
di 254-255°, ia quale rimane la stessa anche facendo cristallizzare. 
diverse volte la sostanza dallo stesso solvente. Questa temperatura. 
è quella che Knoevenagel dà come punto di fusione del bidesile, 
cristallizzato dal benzolo. Noi abbiamo inoltre preparato il bidesile, 
Jo abbiamo purificato da questo solvente, ed abbiamo trovato che 
il bidesile e l’idrossilcpidene fissati allo stesso termometro fondono 
nel modo identico a 254-255°. Recentemente H. C. Fehrlin (3) 
ha osservato che il bidesile, dopo di essere stato bollito per qual- 
che ora con una grande quantità di alcool, fonde a 260-261"; ora 
noi abbiamo fatto bollire l’idrossilepidene per cinque ore con molto 
alcool e siamo anche riusciti ad innalzarne il punto di fusione fi- 
no a 260°. 


(1) Jahresberichte tiber die Fortschritte der Chemie, 1875, 409. 
(2) Berl. Berichte XXI, 1358. 
(8) Berl. Berichte XXII, 553. 
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_. Abbandonando soluzioni benzaliche di ‘bidesile e di idrossitepi- 
dene alla evaporazione spontanea, abbiamo ottenuto dei cristalli 
imperfettamente sviluppati delle due sostanze. Il dott. G. B. Ne- 
gri ha avuto la compiacenza di confrontarli cristallograficamente, 
ed ecco quanto egli ci ha comunicato : 
o Bidesile. In mezzo a formazioni dentritiche , irregolari, 
> è senza limiti cristallograticamente definiti, notansi delle se- 
: | zioni esagonali piccolissime con due lati allungati e gli 
° altri quattro spesso eguali tra loro e più corti. Tali esa- 
d Y goni sono simmetrici rispetto alla bisettrice degli angoli 
a ina e secondo una retta normale ad essa (cc,) fig. 1. 

Fig. 1. L’angolo in a=108°.20’, media di 7 angoli coi limiti 
109.910” e 107°.05'; quello in 6 = 126°.15’, media di 7 angoli mi- 
surati coi limiti 127°.20’ e 125°. 30’. Oltre alle sezioni esagonali 
si osservano dei cristallini di dimensioni microlitiche, sotto forma 
di bastoncini, rettangolari alcune volte, altre volte con contorno 
assimmetrico , i quali si estinguono nella maggior parte dei casi 
nel senso della loro lunghezza, mentre le sezioni maggiori esago- 
nali, di natura polisintetica, non si estinguono mai sotto alcuna 
orientazione rispetto ai nicol. Tali cristalli microscopici perdono 
poche ore dopo estratti dal solvente la loro trasparenza e sì mo- 
strano bianchi ed opachi. 

Idrossilepidene. Cristalli microscopici di aspetto assai simile ai 
precedenti. Anche in questa sostanza si osservano sezioni esago- 
nali, talvolta con lati pressochè uguali, e con angoli piani quasi 
eguali a quelli del bidesile. Dalle misure si ebbe analogamente : 

a = 107°,40" media di 8 angoli coi limiti 108°,20’ e 107° 
b=1259,390 , go. 4 ; » 124° e 126°,40’ 


sorso ft came 


Come nel bidesile si notano cristalli di dimensioni microlitiche, 
allungati, rettangolari od assimmetrici, i quali quasi sempre si e- 
stinguono quando coincidono nel senso della loro lunghezza con 
una sezione principale dei nicol. I cristalli di questa sostanza ap- 
pena estratti dal solvente si mostrano Itrasparenti e con vivi co- 
lori di interferenza, però poche ore dupo diventano interamente 
opachi. 

L'apparenza molto simile delle due sostanze, tanto da scambiarle, 
le sezioni esagonali con angoli piani eguali, per l’approssimazione 
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colla quale vennero misurati, e la estinzione rétta nei cristalli 
semplici non lasciano dubbio sulla identità del bidesile e dell’idros=. 
silepidene. 

Noi abbiamo trovato inoltre che l'idrossilepidene trattato con 
acido solforico concentrato dà una soluzione verde, la quale è iden- 
tica a quella che nelle medesime condizioni danno il bidesile e 
l’isobidesile; dopo un certo tempo il color verde scompare e si 
ottiene una soluzione bruna. 

L’identità dell’ idrossilepidene col bidesile di Knoevenagel è un 
fatto importante giacche permette di dedurre la natura chimica 
del lepidene, la costituzione del quale è ancora un problema non 
risolto (1). Noi abbiamo potuto ottenere il lepidene per elimina- 
zione di acqua dal bidesile e dall’isobidesile; inoltre per meglio 
caratterizzare la natura cell'idrossilepideno Jo abbiamo trasformato 
in tetrafenilpirrolo per azione della ammoniaca, analogamente a 
quanto è stato fatto da Garrett (2) coi due bidesili. E unicamente 
di queste esperienze che noi ci occupiamo in questa Nota, riser- 
vandoci di esporre le ricerche già iniziate sui derivati del lepidene 
in un’altra comunicazione. 


Azione dell'acido cloridrico sui due bidesili. 


La trasformazione del bidesile e dell’isobidesile in lepidene av- 
viene nelle stesse condizioni e quantitativamente, riscaldando per 
due ore in tubo chiuso le due sostanze con dieci volte il loro peso 
di acido cloridico concentratissimo, saturo ad 8°, alla temperatura 
di 130-140°. Il contenuto di ciascun tubo venne trattato con molta 


acqua, filtrato e fatto cristallizzare ripetutamente dall’acido acetico 


glaciale e finalmente dall’alcool assoluto 


(1) Quando questa ricerca era quasi compiuta ci siamo accorti che Francis Japp 
e Felix Klingemann (Berl. Berichte XXI, 2934) in un lavoro sopra un modo di 
formazione del benzoamarone, in una nota a pie’ di pagina, hanno espresso l’idea 
che il lepidene possa e:sere un tetrafenilfurfurano. Gli autori non hanno però por- 
lato alcna fatto in appoggio della loro ipotesi. Del resto già 20 anni fa Dorn 
(Jahresh. 1869, 49%) aveva sopposto che il lepidene ed il tionessal fossero rispet- 
tivamente derivati del furfurano e del tiofene, sebbene quest’ultimo non fosse 
ancora conosciuto. 

(2) Berl. Beriohte XXI, 3107. 
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‘L'analisi del lepidene ottenuto dal bidesile ha dato il seguentd 
risultato : 
gr. 0,2141 di sost. dettero gr. 0,7C82 di CO, e gr. 0,1086 di H;0 
In 100 parti: | 


trovato calcolato per C,,H,,O 
.C 90,21 90,32 
H 5,63 5,37 


Una determinazione di peso molecolare col metodo di Raoult 
fatta in soluzione di naftalina (p. f. 79°, 60) fusa, giacchè il lepi- 
dene è quasi insolubile nell’acido acetico glaciale a freddo, ha dato 
il risultato seguente: gr. 0,0526 di sostanza disciolti in gr. 7,16 
di naftalina dettero un abbassamento di 09,16. 

Da cui si calcola, assumendo come abbassamento molecolare, 
la costante di Raoult: 


concentrazione coeff. di abb. peso molecol. trov. calcolato per C,,H,,.0 
0,734 0,218 | 376 372 
L’analisi del lepidene ottenuto dell’isobidesile ha dato il seguente 
risultato : 


gr. 0,2376 di sost. dettero gr. 0,7870 di CO, e gr. 0,1173 di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,.O 
C 90,33 90,32 
H 5,49 5,37 


. Tanto il lepidene ottenuto dal bidesile quanto quello ottenuto 
dall’isobidesile fondevano esattamente a 172-172°,5 e non ci è. 
riuscito per successive cristallizazioni dell'acido acetico e per ul- 
timo dell'alcool assoluto, di innalzarne il punto di fusione che Zi- 
nin (1) ha trovato per il suo lepidene alla temperatura di 175°. 
Diremo però che anche un saggio del lepidene di Zinin, purificato 
alla stessa guisa, fondeva, allo stesso termometro, costantemente 
a 172-172°,5. L’ identità poi dei lepideni ottenuti dai due bidesili 


(1) Loco citato. 
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col lepidene di Zinin è dimostrata inoltre dal seguente confronto 
cristallografico, : fatto sopra cristalli imperfettamente 
sviluppati, il quale dobbiamo alla consueta cortesia 
del dott. G. B. Negri; i cristalli si sono separati dalle 
soluzioni in alcool assoluto. | 
Lepidene dal bidesile. Cristalli laminari, trasparenti 
ì quali veduti al microscopio mostrano delle sezioni 
come la fig. 2 con piccole modificazioni da questo ti- 
po; talvolta manca la faccettina terminale m. Gli an- 
Fig.2. goli piani fra c, d ec’, a’, sono uguali; gli spigoli a 
e è formano angolo retto con c, ¢’ | 
Dalle misure si ebbe: 


e:d = 127,°10 n= 12 limiti: 126°,05’ e 128° 


Estinzione retta secondo c. 

Lepidene di Zinin. Ha la stessa apparenza come il precedente, 
e si presenta sotto forma di pagliuzze estremamente sottili che 
danno vivi colori di interferenza e si estinguono secondo i lati 
maggiori, mostrandosi quasi sempre in sezioni rettangolari assai 
allungate, rotte alle due estremità. Raramente si trovano sezioni 
terminate alle estremità le quali mostrano simmetria ed angoli, 
piani uguali alle sezioni effiggiate nella fig. 2. 

Infatti dalle misure si ebbe: 


c:d=12720- n=q limiti: 126° e 128,30 


Estinzione sempre retta. 
Lepidene dall'isobidesile. Anche questo lepidene è perfettamente 
identico ai due primi per l’estinzione ed angoli piani osservati. 


Azione dell’ammoniaca sopra l'idrossilepidene. 


Un grammo di idrossilepidene venne riscaldato a 150° per 6-7. 
ore in tubo chiuso, con 10 gr. di ammoniaca ulcoolica. Il conte- 
nuto dei tubi venne poi filtrato, lavato con alcool e trattato con 
etere il quale lo discioglie quasi completamente. La soluzione e- 
terea abbandona una sostanza la quale venne purificata cristalliz- 
zandola diverse volte dall’acido acetico glaciale bollente, dul quale. 
sì separa per raffreddamento in aghi filiformi bianchissimi. Fonde 
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costantemente a 214° e possiede la composizione c le proprietà 
del tetrafenilpirrolo (1). 
Una determinazione di azoto ha dato il seguente risultato : 
gr. 0,2452 di sost. dettero 8,1 c.c. di ‘azoto misurati alla tempe- 
ratura di 10°,6 ed alla pressione di 765,9 mm. 
In 100 parti: 
trovato calcoiato per Cy, Ha, N 
N 3,97 , 3,77 
Dai fatti esposti risulta che il lepidene, ottenuto 22 anni sono 
da Zinin per azione dell'acido cloridrico sul benzoino, ha la costi- 
tuzione di un tetrafenilfurfurano. Noi abbiamo infatti dimostrato 
che il lepidene si forma dai due bidesili per eliminazione di acqua 
e questa reazione è senza dubbio da rappresentarsi colla seguente 
eguaglianza: 


C, H;.CH — CH.C,H, _ CH,.C—-C.C,H; 
| =H,0+ | 
co Co c,H,.C C.C, Hy 
me / N i 7 
CH; C, H, 


analogamente alla formazione di altri derivati. del furfurano dai 
y-dichetoni, ed ammettendo il passaggio attraverso la forma de- 
smotropica. Questa attitudine a dare un derivato del furfurano è. 
senza dubbio la causa della colorazione verde che danno il bide- 
sile e l’isobidesile coll’acido solforico concentrato, giacchè abbia- 
mo constatato che anche il lepidene purissimo dà la medesima 
reazione, trattato collo stesso reattivo; anche il difenacile (2), il 
quale si trasforma quantitativamente per azione dell’ acido clori- 
drico concentrato in difenilfurfurano, dà con acido solforico con- 
centrato Ja medesima colorazione verde che dà lo stesso difenil- 
furfurano. La formazione del lepidene dal benzoino si può inter- 
pretare facilmente se si tiene conto che nella sua preparazione si 
ottiene sempre una certa quantità di benzile; questo benzile evi- 
Contemonie è il prodotto della ossidazione del Venzolno:; da due 


(1) Garrett (loco citato) dà come un punto di fusione del tetrafenilpirrolo la 
temperatura di 211-212°. Noi abbiamo preparato anche il tetrafenilpirrolo dal- 
l’isobidesile por confrontarne le proprietà con quello che abbiamo ottenuto dall'i- 
drossilepidene, ed abbiamo trovato il punto di fusione più clevato 214", 

(2} C. Paal, Berl, Berichte XXI, 3057. 
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molecole del quale si può eliminare un atomo di ossig2no per la 
formazione del lepidene nel seguente modo: 











C, H; CH; C,H; CH; 
| [| 
CO CHOH CC 
1 | È | | +2H,0+0. 
CHOH CO CC 
i | ANLN 
C, H, C, H, CH, O C,H. 


Evidentemente poi la costituzione dell’ossilepidene (almeno della 
modificazione aghiforme e di quella ottaedrica), che si ottiene net- 
tamente per ossidazione del lepidene con acido nitrico, deve es- 
sere quella di un y-dichetone non saturo della formula: 


C, H,.C=C.C, H, 
| 
C,H,.CO CO.C,H,. 


Lo prova l’identità dell’idrossilepidene col bidesile e per conse- 
guenza il fatto che l’ossilepidene addizionando direttamente idro- 
geno si trasforma in un dichetone della costituzione : 


C, H,. CH — CH.C,H, 


c, H,.C0 do .0,E, 

Vogliamo però far notare che l’addizione di un atomo di ossi- 
geno in un derivato furfuranico come ha luogo nel passaggio del 
lepidene in ossilepidene, è un fatto nuovo, non ancora osservato. 
Noi ci proponiamo di studiare l'azione dell’ acido nitrico sopra 
altri derivati furfuranici, in particolar modo su quelli più stabili 
(per es. il Gefenilfurfurano di Paal) per vedere se in generale i 
derivati del furfurano possano, quando non vengono distrutti, per 
ossidazione trasformarsi nei y-dichetoni non saturi corrispondenti. 

Inoltre si può far notare che, senza dubbio la trasformazione 
dei due bidesili in lepidene è della stessa natura di quella degli 
altri y-dichetoni, i quali per eliminazione di una molecola di acqua 
possono trasformarsi, e molte volte quasi quantitativamente , in 
derivati furfuranici. A questa reazione generale, che osservata da 
Harrow (1) nella sintesi degli eteri pirotritarico e carbopirotrita- 


(1) Liebig’s Annalen 201, 145, 
36 
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rico dall’etere diacetilsuccinico, ha ricevuto la sua vera interpre- 
tazione sopratutto per opera di L. Knorr e di C. Paal, diede in- 
vece Fittig (1), qualche tempo fa, una interpretazione differente, 
quando riconobbe che l'acido metronico poteva, perdendo anidride 
carbonica, trasformarsi in un acido identico all’acido pirotritarico 
di Harrow. Secondo Fittig le sostanze che si formano per elimi- 
nazione di acqua dai y-dichetoni, non sarebbero derivati furfura- 
nici, ma invece derivati di un diidrochetopentametilene, e la for- 
mazione per es. del composto C, H, O dall’acetonilacetone sarebbe 
da esprimere colla eguaglianza: 


i 
CO CO 

Nel caso dei due bidesili invece, siccome non sono disponibili, 
per la formazione del nuovo nucleo, che quattro atomi di carbo- 
nio, non è possibile che si formi un derivato pentametilenico. Questo 
è un fatto, che, per la analogia già messa in rilievo, parla molto 
in favore della interpretazione di Knorr e di Paal. Recentemente 
poi L. Knorr (2) ha dimostrato che nell’acido carbopirotritarico i 
due carbossili occupano due posizioni simmetriche. 

Diremo per ultimo che noi crediamo che realmente il tionessal 
C,, Hy, 8, il quale è stato ottenuto in diversi modi, e da differenti 
sperimentatori (3), ed il quale si trasforma in ossilepidene per 
ossidazione col clorato potassico ed acido cloridrico, sia il derivato 
tiofenico corrispondente al lepidene. Noi abbiamo già iniziato ten- 
tativi diretti allo scopo di ottenere il tionessal dai due bidesili e 
ci riserbiamo di pubblicare a suo tempo i risultati di questi studj. 


Padova, Istituto Chimico, Aprile 1889. 


(1) Berl. Berichte XVIII, 3410. 

(2) Berl. Berichte XXII, 146. 

(3) Laurent, Marcher, Fleischer e Font. Vedi Beilstein’s, Handbuch der Orga. 
nischen Chemie (2° ediz.) vol. III, pag. 115. 
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Azione della ammoniaca sull’acido deidrodiacetillevulinico. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


Lo scorso anno (1) io descrissi una nuova sostanza €,H,,0, da 
me ottenuta riscaldando in tubi chiusi l'acido levulinico con ani- 
dride acetica alla temperatura di 200-225°. Come dimostrai allora, 
la sostanza è un’acido monobasico e corrisponde per la sua com- 
posizione a quelle di un'acido diacetillevulinico meno una molecola 
di acqua: 

C,H,0,(CO CH,;), — H,O = C,H,,0,. 

Sulla costituzione di questo scido, che, in relazione alla sua com- 
posizione chiamerò per ora acido deidrodiacetillevulinico , io non 
potei fare allora che delle ipotesi, ed emisi l’opinione che l’acido 
deidrodiacetillevulinico potesse essere , o un derivato del pirone, 
formatosi in condizioni comparabili a quelie nelle quali si forma 
l'acido deidroacetico, ed avere per conseguenza probabilmente la 
costitazione seguente: 

CO 


/ N. 
(COOH) C ae 
cH, .t C.CH, 
NA 


ovvero che potesse venire considerato come un derivato del fur- 
furano formatosi per eliminazione di acqua da un acido diacetil- 
levulinico ipotetico, passando attraverso alla forma desmotropica 
labile : 


CH,.CO.C — C. COOH CH,.CO.C — C. COOH 
|__| —H,0= | | 
COH COH CC 
/ \ ANS ™. 
CH, CH, CH, 0 CH, 


analogamente alla formazione dell'etere pirotritarico dall’etero ace- 


(1) Rendiconti, vol. IV (1° sem.) 477 e Gazz. Chim. 18, 116. 
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tonilacetoacetico (1), dell’x-a’-difenilfurano dal difenacile (2), del le- 
pidene dai due bidesili (3) e di altri simili composti. 

Quantunque le esperienze fatte in seguito non abbiano portato 
molta luce sulla costituzione dell’acido deidrodiacetillevulinico, pure 
credo utile di pubblicare i pochi risultati ottenuti, facendo notare 
però che la ricerca procede molto lentamente sopratutto per la 
difficoltà che si incontra nel procurarsi quantità notevoli di ma- 
teriale (4). S 


Preparazione ‘dell'acido deidrodiacetillevulinico. 


La formazione dell’ acido deidrodiacetillevulinico ha luogo in 
condizioni tali che quasi tutto l’ acido levulinico che si adopera 
viene resinificato. Il rendimento è, per conseguenza, piccolissimo , 
ed io mi sono occupato prima di tutto di stabilire bene le circo- 
stanze nelle quali la quantità dell'acido deidrodiacetillevulinico che 
si forma è maggiore. Riscaldando a 100° l'acido levulinico con ani- 
dride acetica esso viene trasformato quantitativamente nel suo de- 
rivato monoacetilico, il quale è stato studiato da Bredt (5) ed è, 
a quanto sembra, un vero lattone. Riscaldando a 150-155° in tubi 
chiusi l'acido levulinico, per 6 ore, con 5 volte il suo peso di ani- 
dride acetica, il contenuto dei tubi è ancor formato da un liquido, 
poco colorato, il quale liberato dalla anidride acetica per distilla- 
zione nel vuoto passa, la maggior parte, da 100 a 135° alla pres- 
sione di 10 mm. circa di mercurio. Questa frazione, che è acida 
alle carte, venne agitata con una soluzione acquosa di carbonato 
sodico, estratta con etere, seccata e sottoposta alla distillazione 


frazionata nel vuoto. Ho separato così una frazione bollente co- 


(1) C. Paal, Berl. Berichte XVII, 2759. 
. (2) 8. Kapf e C. Paal, ibd. XXI, 3057. 

(3) G. Magnanini ed A. Angeli, Gazz. Chimica, XIX, p. 267. 

(4) L'acido levulinico adoperato è stato ottenuto dall’amido, per azione dell’ a- 
cido cloridrico, col metodo di P. Rischbieth (Berichte XX, 1878); anzichè distil- 
lare i liquidi spremuti dalla massa ulmica, nel vuoto, come fa l’a., è assai più 
comodo concentrarli direttamente a bagnomaria fino ad '/, del loro volume e di- 
stillare il residuo nel vuoto in un bagno ad olio; il rendimento (13 °/,) non viene 
per questo diminuito. Ora che l'acido levulinico si trova in commercio , mi rie- 
scirà meno difficile proseguire questa ricerca. 

(5) Liebig’s Aunalen 236, 225. 
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stantemente a 129-130°, alla pressione di 10 mm. o:a 115° alla 
pressione di 5 mm. di mercurio. Questa frazione ha le proprietà 
e la composizione dell’ acido acetillevulinico di Bredt: gr. 0, 2829 
di sost. dettero gr. 0,5533 di CO, e gr. 0.1620 di H,0. 

In 100 parti: 


; trovato calcolato per C,H,,0, 
C 53.33 53.16 
H 6.39 6.32 


Le frazioni inferiori rappresentano prodotti di scissione dell’acido 
acetillevulinico e sono, molto probabilmente, costituiti da una me- 
scolanza di questa combinazione cogli x- e B-angelicalattoni di Wolff, 
i quali bollono a temperatura più bassa, e secondo Bredt si for- 
mano quando I!’ acido acetillevulinico viene distillato a pressione 
ordinaria. Infatti le analisi di due frazioni I e II, delle quali la 
prima bolliva a temperatura più bassa della seconda, mi hanno 
dato numeri i quali stanno fra quelli richiesti dalla formola del- 
l'acido acetillevulinico e fra quelli richiesti da un angelicalattone 
della formola C,H,0,. 


I. gr. 0,2440 di sost. dettero gr. 0.5012 di CO, e gr. 0.1358 di H,O. 
II. gr. 0.2073 di sost. dettero gr. 0.4110 di CO, e gr. 0.1171 di H,O. 


In 100 parti: 


calcol. per un avgelicalattono | trovato calcol. per l’a.acetillevulinico 
C,H,0, I II C,H 004 
CC 61.22 56.02 54.07 53.16 
H 6.12 6.18 6.27 6.32 


Sembra dunque che alla temperatura di 150° non sia ancor co- 
minciato il processo di formazione dell’acido deidrodiacetillevulinico. 
E solo vicino ai 200° che il contenuto dei tubi comincia ad anne- 
rirsi e che si nota la formazione di questa sostanza. Il massimo 
di rendimento lo si ottiene riscaldando alla temperatura di 220-2259, 
e lo sì raggiunge riscaldando per un periodo non inferiore alle 10 
ore, sembra che la formazione dell’ acido deidrodiacetillevulinico 
sia collegata alla formazione della resina; se si riscalda per un 
tempo minore (5-6 ore), il contenuto dei tubi è meno colorato e la 
resina è in minor copia ma si trovano formate solo traccie dell’a- 
cido in discorso. Riscaldando a temperature superiori ai 230° non 
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si ha alcun rendimento di acido deidrodiacetillevulinico e la mag- 
gior parte dell’acido levulinico viene carbonizzato. 

Il metodo migliore per estrarre |’ acido deidrodiacetillevulinico 
dal prodotto della reazione è il seguente. Si distilla nel vuoto 
tutto l’acido acetico e la poca anidride rimasta inalterata, e si 
tratta il residuo con acqua, bollendo a più ripreSé con carbonato 
di soda fino ad esaurire la massa resinosa completamente. I liquidi 
alcalini, di colore rosso-bruno, filtrati, vengono riuniti ed estratti 
molte volte con etere. L'otere esporta un ulio, di odore aggra- 
devole, il quale distillato a pressione ridotta passa per la maggior 
parte quasi incoloro, alla temperatura di 73-85° a 9-10 mm. di 
‘mercurio (rendimento : circa 1-2 °/, della quantità di acido levu- 
linico impiegato). Avendo trovato qualche difficoltà nello studio di 
questo olio, ne ripreaderd la ricerca allorquando potrò disporne 
di una quantità maggiore. Si acidifica poi la soluzione del sale 
sodico con un forte eccesso di acido solforico e si estrae molte 
volte con etere fino a che un saggio della soluzione, svaporate, 
non lascia scorgere sopra un vetro da orologio, più nessuno degli 
aghi caratteristici dell’acido deidrodiacetillevulinico. L’etere abhan- 
dona poi, per distillazione, delle croste cristalline le quali si lavano 
con poco etere e si fanno cristallizzare replicatamente dall’ acqua 
bollente. Il rendimento in prodotto puro, anche nelle preparazioni 
meglio riuscite, non supera il 4 °/, dell'acido levulinico impiegato. 

Abbandonando alla evaporazione spontanea soluzioni eteree di 
acido deidrodiacetillevulinico, ho ottenuto dei cristalli che sono 
stati studiati cristallograficamente dal dott. G. B. Negri, ii quale 
mi comunica quanto segue: 


Sistema cristallino : monoclino. 


Costanti cristallografiche a:b:c=1.5897574:1:0.8770735 
B = 69°.41'.13” 

Forme osservate: (001), (100), (010), (110), (201), (111), (hko), (hol). 
Combinazioni osservate: 1° (001) (100) (110) (201) 

28 (001) (100) (110) (201) (111) 

3 (001) (100) (110) (201) (111) (010) 
le quali talvolta mostrano appena accennate le due forme (hko) e 
(hol), che non permisero misure tali da potere calcolare simboli 
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differenze — 
| Angoli misurati fra esperien- 
limiti medie n (1) p(2) calcolati zaecalcolo 
100:110 55,50--56.14 56.8 16 29 56.0855 —0.55 
100:001  69.29—70.00.30” 69.44.52 16 31 69.41.13 3.39 
201:001 59.00—59.26.30 59.08.44 8 11 59.1146 —3.02 
110:110 67.31.30-68.15 67.44.48 12 23 67.42.10 2.33 
010:110 33.41—33.52 33.47.15 6 12 33.51.05 —3.50 
110:001 78.49—78.57.50 78.48.34 29 65 78.51.00 —2.26 
100:201 50.58—51.12.30 51.10 7 10 51.07.02 2.58 
110:111 50.17—51.10 50.51-45 6 10 50.54.88 —2.53 
11(:001 50.02—50.53 50.21.37 6 9 50.14.22 7.15 
110:111 63.07 1 2 63.14.24 —7.24 
411 :201 47.13 1 2 47.13.38 —0.38 
201:110 6941.30 1 2 69.31.58 9,32 
010:111 49.25.30—49.26 4925.45 2 4 49.24.21 1.24 
100:111 = 80.42—80.52.40 80.47.20 2 2 804115 6.05 
a010:001 89.54.30—90.02.30 89.59.45 4 90.00.00 
100:hko = 25.10—33.10 29.28 7 
100: hol 3.50— 8.10 5.50 9 


Le costanti cristallografiche furono determinate col metodo dei mi- 
nimi quadrati e si ebbero i seguenti risultati: 


0 4 di é di 
per il I°calc.: a, :b,:c, =1.588216:1:0.875891; B =69.44.52; p, =3.59 


i ee a, bic, =1.5885  :1:0.875891; f, =69.44.52, pa = 3.56 
ge 8° a, :b,:¢,, = 1.588216:1:0.8763 ;8B =69.44.52; pmn= 3.56 
» 4° a, :b;;c, =1.588216:1:0.875891; B =69.44.00; pry 3.49 


mentre con le costanti definitive : 
a:b:c=1.5897574:1:0.8770735 
B==69°.41.13” 
si ha p= 3’.24” 
Le dimensioni dei cristallini studiati non superano mai un mil- 
(1) numero degli angoli misurati. 


(2) peso complessivo di ogni angolo. 
(3) i tre ultimi angoli sono esclusi dal calcolo dei minimi quadrati. 


Lt 
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limetro ; l’abito loro è prismatico secondo (110); talvolta, predo- 
minando due faccie di questa ultima forma, assumono un aspetto 
tabulare. Le forme predominanti e costantemente presenti sono: 
(001) (110) con faccie lucentissime, riflettenti belle immagini, ra- 
ramente multiple. Anche la (100) è costantemente presente , però 
talvolta è stretta nel senso (100 :110), altre volte si presenta con 
faccie di sviluppo assai differente. Le (201), (111), (010) nella mag- 
gior parte dei casi sono assai strette, sempre secondarie e rara- 
mente diedero misure alquanto buone. Si notano anche aggruppa- 
menti di più individui in posizione prossimamente parallela, uniti 
secondo la (001); talvolta due individui si compenetrano intima- 
mente in posizione parallela. L’abito dei cristalli più caratteristici, 
è dato dalle tre figure seguenti: 
Proprietà fisiche : 





Fig. 1 Fig. 2. Fig. 8. 
Sfaldatura facile e perfetta secondo (001). 
Piano degli assi ottici normale a (010); la biseltrice acuta 
positiva forma con c verso + a un angolo di 5° circa a luce bianca. 
Dispersione orizzontale evidente p > v. 

Attraverso lamine di sfaldatura + (001) si vedono tutti due gli 
assi ottici, che nell'olio formano un angolo di 81° (rosso); 79°.10’ 
(azzurro). 

Dallo spigolo rifrangente 001: 100 = 69°.44' 
e dalla deviazione minima = 51 48 
si calcola per la luce del sodio a= 1.5265 


Inoltre dallo spigolo rifrangente [110:110], poiché esso è incli- 
nato sulla bisettrice acuta di solo 5° circa, si hanno approssima- 
tivamente gli altri due indici. 


Spigolo rifrangente 110:110=67°.44' 
Deviazione minima del raggio ordinario = 72 .20 
d i » straordinario= 55 .40 
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dai quali dati si calcola rispettivamente : 


x, = 1.6866 
8 == 1.5800 


E dai tre indici di rifrazione avuti si ha approssimativamente : 


2 V=74°483' (luce del sodio). 


(luce del sodio) 


il quale valore non ho potuto paragonare a quello che si avrebbe 
avuto dalle misura dirette, perchè non mi è stato possibile di ot- 
tenere delle lamine normali alle due bisettrici, causa |’ estrema 
piccolezza dei cristalli e la grande loro facilità a sfaldarsi. 


Prodotto di azione della ammoniaca sopra l'acido 
deidrodiacetillevulinico. 


Lo studio dell’azione dell’ ammoniaca sull’acido deidrodiacetille- 
vulinico è stato intrapreso allo scopo di vedere se questa sostanza 
fosse o no un derivato del pirone. Lieben ed Haitinger (1) hanno 
invero dimostrato che l'acido chelidammico ottenuto prima da 
Lietzenmayer e poi da Lerch (2), per azione della ammoniaca sul- 
l’acido chelidonico, non è altro che un acido piridondicarbonico, 
ed Haitinger (3) ha ottenuto una ossilutidina dall’acido deidroace- 
tico col mezzo dello stesso reagente. Conrad e Guthzeit (4) hanno 
pure ottenuto un etere lutidondicarbonico dall'etere dimetilpiron- 
dicarbonico per azione dell’ammoniaca. 

Un grammo di acido deidrodiacetillevulinico venne riscaldato, in 
tubo chiuso, con 12-13 gr. di ammoniaca (d4= 0,905) per 5-6 ore 
a 100°. Dopo raffreddamento ed in seguito ad un riposo di 12 ore 
si separarono dalla soluzione limpida degli splendidi aghi lunghi 
sino a due centimetri. La nuova sostanza formatasi venne estratta 
con etere dalla soluzione ammoniacale diluita , cristallizzata ripe- 
tutamente dall'acqua, nella quale è discretamente solubile anche 
a freddo, ed anilizzata: 

I. gr. 0,1741 di sost. dettero gr. 0,4457 di CO, e gr. 0,1326 
di H, 0. 


(1) Monatshefte fir Chem. 1885, 289. 

(2) Ibid. 1884, 383. 

(3) Ibid. 1885, 105. 

(4) Berichte der deutschen chem. Gesellschaft XX, 154. 
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II. gr. 0,2307 di sost. dettero 20,5 c. c. di azoto misurati 
alla temperatura di 5°,0 ed alla pressione di 770,0 mm. 
III. (1) gr. 0.2680 di sost. dettero 24,6 c. c. di azoto misu- 
rati alla temperatura di 5°,0 ed alla pressione di 755,8 mm. 
In 100 parti: 
I i III 


C 69,82 — | -- 
‘H 8,36 sa ee 
N — 10,99 11,11 


La determinazione del peso molecolare della nuova sostanza 
azotata, è stata fatta col metodo di Raoult in soluzione di acido 
acetico glaciale, e coll’apparecchio di Beckmann. 

I. gr. 0,0399 di sost. disciolti in gr.- 14,72 di ucido acetico 
(p. c. 16°,44) dettero un abbassamento nel punto di congelamento 
del solvente di 0°,085. 

II. alla soluzione ottenuta vennero aggiunti gr. 0,1267 di so- 
stanza e si ebbe un abbassamento totale di 0°,325; 

Da cui si calcola: 


concentrazione coefficiente di abbass. peso molecolare 
I, 0,2710 0,3136 124 
II. 1,1317 0,2871 135 
Da tutti questi dati risulta la formola C,H,;,NO che richiede : 

C 70,07 
H 8,02 
N 10,21 
peso molecolare 137 


(ome si vede la coincidenza fra i valori calcolati e quelli tro- 
vati è soddisfacente, fatta eccezione per l'azoto pel quale si ha 
una differenza in più che non è imputabile ad errore di analisi. 
Io ho cercato, per conseguenza, altre vie allo scopo di ottenere 
un preparato puro, distillando la sostanza e cristallizzandola dal- 
l'etere. Una determinazione di azoto del prodotto così ottenuto 
mi ha hato il seguente risultato : 

er. 0, 1782 di sost. dettero 16,9 c.c. di azoto misurati alla 
temperatura di 8° ed alla pressione di 762,5 mm. 


(1) Le due determinazioni di azoto vennero fatte con differenti preparati. 


In 100 parti: 
N 11,47 


Nel dubbio che Ia sostanza potesse contenere traccia di qualche 
prodotto amidato e nella speranza di potere eliminare ogni impu- 
rezza, io ho fatto bollire la nuova combinazione, in soluzione ac- 
quosa, con un forte eccesso di barite caustica in un apparecchio 
a ricadere, per qualche ora. La sostanza, rimasta in gran parte 
inalterata, venne estratta con etere e purificata con successive 
cristallizzazioni dall'acqua e dall’etere; fondeva intorno ai 949,5 e 
sottoposta all'analisi ha dato il seguente sisultato : 

I. gr. 0,1736 di sost. dettero gr. 0,4436 di CO, e gr. 0,1256 
di H,O. 
II. gr. 0,1564 di sost. dettero 14,2 c.c. di azoto misurati alla 
temperatura di 3°,5 ed alla pressione di 750,0 mm. 
In 100 parti: 


C 69,69 = 
H 8,04. da 
N = 11,01 


Per deficienza di materiale io ho dovuto rinunciare ad ottenere 
una determinazione di azoto più soddisfacente. Credo però che, in 
base alle analisi fatte e tenendo conto del peso molecolare tro- 
vato col metodo di Radult, si possa ritenere che la formula C,H,,NO 
sia da attribuirsi al prodotto di azione della ammoniaca sopra 
l'acido deidrodiacetillevulinico. Probabilmente la piccola differenza 
di azoto trovata, dipende da traccie di ammoniaca, difficili ad eli- 
minarsi; anche Haitinger e Lieben (1) hanno osservato che l’acido 
ammonchelidonico , che si forma per azione della ammoniaca sul- 
l'acido chelidonico può trattenere una piccola quantità dell’ alcali, 
che si lascia soltanto eliminare trattando la sostanza con un ec- 
cesso considerevole di acido cloridrico. 

La reazione fra l’ammoniaca e l'acido deidrodiacetillevulinico 
avviene dunque. nettamente, giacchè il rendimento è quasi quan- 
titativo, secondo l'equazione : 


C,H,,0, + NH, =C,H,,NO + H,0 + CO, 


(1) Monatshefte fir Chemie 1885, 285. 
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e sì può paragonare a quella che ha luogo coll’acido deidroacetico 
nel qual caso si forma, se il riscaldamento fu protratto sufficien- 
temente, in modo netto, una ossilutidina : 


C,H,0, + NH, =C,H,NO + H,0 + CO, 


La mia sostunza non sembra perd un derivato piridico giacché 
distillata sulla polvere di zinco svolge un olio il quale non ha pro- 
prietà piridiche, ma ha invece proprietà pirroliche. Infatti questo 
olio ricorda all'odore gli omologhi del pirrolo, arrossa intensamente 
un fuscello di legno di abete umettato con acido cloridrico e viene 
resinificato da questo reattivo. L'odore della sostanza C,H,,NO 
ricorda infatti quello dei c-acetilpirroli, ed è possibile che la sua 
costituzione sia realmente quella di un c-acetilpirrolo. La sua for- 
mazione si spiegherebbe ammettendo per l'acido deidrodiacetille- 
vulinico la formula furfuranica di un acido acetilpirotritarico. 

Ho. sperimentato l’azione della idrossilamina sulla combinazione 
ottenuta riscaldando in tubo chiuso 0,95 gr. di sostanza con al- 
trettanto cloridrato di idrossilamina, 1,9 gr. di carbonato sodico 
anidro e 19 c.c. di alcool (94°/,) per 6-7 ore (1). Distillando la 
soluzione alcoolica nel vuoto non ho ottenuto una ossima, ma 
bensì il sale sodico di un acido vero e proprio il quale acido si 
lascia purificare precipitandolo con molto etere dalle sue soluzioni 
alcooliche concentrate. Ha reazione acida alle carte, si decompone 
intorno ai 162° ed ha una composizione assai differente da quella 
di una vera ossima. Lo studio di questo acido sarà oggetto di ul- 
teriori ricerche. 


Padova, Istituto Chimico, aprile 1889. 


(1) Bollendo semplicemente, anche per diverse ore, la sostanza è rimasta inalterata. 
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Determinazione del peso “molecolare delle pirocolle 
col metodo di Raoult. 


Nota di GAETANO MAGNANINI. 


In relazione alle mie ricerche sul comportamento del pirrolo e 
dei suoi derivati rispetto alla legge di Raoult (1), io ho voluto 
determinare il peso molecolare di alcune pirocolle (2), alle quali, 
come si sa, si attribuiscono formule doppie, allo scopo di vedere 
se, anche in questi casi, il metodo di Raoult dia numeri in ac- 
cordo coi fatti chimici, e se realmente si possa dire in generale 
che alle pirocolle compete Ja formula doppia, come lo compete 
alla pirocolla ordinaria per la quale è stata determinata la den- 
sità allo stato gazoso. Siccome però tali imminanidridi sono gene- 
ralmente quasi insolubili a bassa temperatura nei solventi ordinari, 
io ho dovuto impiegare, per determinarne i coefficienti di abbassa- 
mento, la naftalina fusa, nella quale queste sostanze si disciolgono 
da 0.5—2 per cento. Prima però di dare i numeri ottenuti devo 
fare una osservazione sul valore della costante dalla quale si cal- 
cola, in base al coefficiente di abbassamento, il peso della molecola. 

Come abbassamento molecolare delle sostanze organiche sciolte 
nella naftalina, Raoult (3) trova il valore 82, ed allo stesso ri- 
sultato è stato condotto recentemente R. Fabinyi (4), il quale ha 
determinato gli abbassamenti prodotti nel punto di fusione della 
naftalina da sostanze organiche commiste. J. F. Eykman (5) spe- 
rimentando diverse sostanze con un apparecchio molto semplice, 
trova invece che l'abbassam ento molecolare medio per la naftalina 
ha il valore 70, in armonia colla teoria di Van’t Hoff secondo 
la quale si calcola, in funzione delle calorie di fusione della naf- 
talina, determinate da Alluard (6) e da A. Battelli (7), il valore 


(1) Gazzetta Chimica, t. XIX, p. 141 e 251. 

(2) Sotto il nome generico di pirocolle si possono intendere lo imminanidridi 
degli acidi pirrol- ed indol-carbonici. 

(3) Comptes rendus, 102, 1307. 

(4) Zeitschrift ftir phys. Chem. III, 38. 

(5) Ibd. 1IT, 113. 

(6) Ann. de chem. et de phys. 57, 470. 

(1) Atti del R. Istituto veneto 8, 85. 

38 
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69.4. Senza volere, pel momento, discutere l’esattezza delle cifre 
date da Eykman, veglio però far notare che le sue determinazioni 
sono state fatte con soluzioni relativamente molto concentrate. Ora 
si sa che il valore del coefficiente di abbassamento dipende in generale 
‘dalla concentrazione, anzi dal lavoro di Beckmann edfanche da quello 
che ho fatto io sui derivati del pirrolo risulta che, in generale, questo 
coefficiente di abbassamento, anche qualora si faccia il calcolo secon- 
do Arrhenius, va, sopratutto per le soluzioni benzoliche, notevol- 
mente diminuendo col crescere della concentrazione; e per conse- 
guenza va diminuendo anche l'abbassamento molecolare. Non si può 
quindi paragonare l'abbassamento trovato per grandi concentrazioni 
con quello che si troverebbe a concentrazioni piccole, se non cono- 
scendo prima che questo abbassamento non diminuisce molto col cre- 
scere della concentrazione. Un più recente lavoro del sig. Eykman (1) 
dimostrerebbe poi che il coefficiente di abbassamento dell’anetolo, 
dello stilbene e del mentolo nella naftalina vanno crescendo colla 
concentrazione, contrariamerte a quanto si sarebbe tratti a cre 
dere dalla analogia del benzolo colla naftalina. Anche per gli altri 
solventi sperimentati l’a. trova che gli abbassamenti molecolari 
vanno generalmente aumentando colla concentrazione. Credo per- 
tanto che la questione sul valore esatto che si deve attribuire al- 
l'abbassamento molecolare delle sostanze organiche nella naftalina 
per soluzioni diluite non sia ancora risolta, e che si debbano ri- 
petere le esperienze con un termometro diviso in centesimi di 
grado ed a piccole concentrazioni. | 

Le determinazioni dei pesi molecolari delle pirocolle sono state 
fatte con un apparecchio simile a quello adoperato da Beckmann 
per le soluzioni che gelano a bassa temperatura, io ho soltanto 
soppresso la tubulatura laterale e tutta la parte superiore del re- 
cipiente contenente la soluzione, allo scopo di evitare una sublimazione 
di naftalina nella parte fredda dell’apparecchio. Il bagno di acqua 
esterno veniva mantenuto costantemente ad una temperatura in- 
feriore di circa un grado al punto di congelamento della soluzione. 
Non avendo a mia disposizione un termometro diviso in centesimi 
di grado per quella temperatura, ho dovuto adoperare un termo- 
metro ncrmale di Geissler, diviso in decimi di grado; i centesimi 


(1) Ueber die Bestimmung der latenten schmelzwàrme durch Gefrierpunkteer- 
niedrigung. Zetschrift fir phys. Chem. III, 203. 
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di grado sono per conseguenza stati apprezzati coll’ aiuto di una 
lente di ingrandimento; credo però che l'errore commesso non su- 
peri i 0°.02-0°.03. Questa approssimazione la quale è insufficiente 
trattandosi di determinare per piccole concentrazioni Ja costante 
dell’abbassamento molecolare, è però sufficiente per decidere della 
grandezza della molecola. La soluzione da congelarsi voniva con- 
tinuamente agitata coll’ aiuto di un grosso filo di platino come 
nell’apparecchio di Beckmann, ed il raffreddamento che si verifi- 
cava al di sotto del punto di congelamento della soluzione era 
costantemente di 0°.1-G°.5. Sebbene, come ho detto, io non abbia 
avuto a mia disposizione che un termometro diviso in decimi di 
grado, pure ho voluto sperimentare in soluzione di naftalina il 
comportamento del timolo, per il quaie il sig. Eykman deduce il 
valore dell'abbassamento molecolare da una esperienza fatta alla 
concentrazione cospicua del 7,97 (1) per cento. I risultati «da me 
ottenuti, sebbene non possano raggiungere una esattezza molto 
grande, lasciano nullameno scorgere che il coefficiente di abbas- 
sament» del timolo in soluzione di naftalina va diminuendo col 
erescere della concentrazione. 
La naftalina è stata sublimata prima di adoperarla; fondeva 

a 799,60. 

I. gr. 0,0321 di timolo sciolti in gr. 6,73 di naftalina dettero 
un abbassamento di 0°,26. 

II gr, 0,0435 di timolo sciolti in gr. 7,33 di naftalina dettero 
un abbassamento di 0°,32. 

III. gr. 0,0424 di timolo sciolti in gr. 7,07 di naftalina det- 
tero un abbassamento di 0°,33. 

IV. gr. 0,0487 di timolo sciolti in gr. 6,96 di naftalina det- 
tero un abbassamento di 09,40. 

V. gr. 0,1230 di timolo sciolti in gr. 7,33 di naftalina det- 
tero un abbassamento di 0°,81. 

_ VIL gr. 0,4005 di timolo sciolti in gr. 7,07 di naftalina det- 
tero un abbassamento di 29,53. 
la seguente determinazione è quella di Eykman: 

VIL. gr. 0,532 di timolo sciolti in gr. 6,669 di naftalina det- 

tero un abbassamento di 3°,46. 


(1) Calcolata secondo Raoult. - 
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Da questi risultati, riferendo le concentrazioni a 100 parti, in 
peso, di solvente, si calcola : 





concentrazione coeff. di abbass. abbass. molecolare 

I 0.472 0.550 82.5 
II. 0.593 0.539 80.8 
SII. 0.599 0.550 82.5 
IV. 0.699 0.572 85.8 
V. 1.678 0.482 72.3 
VI. 0.664 0.446 66.9 
VII. 7.976 0.433 64.9 


Determinando il peso della molecola della pirocolla io ho fatto 
qualche osservazione col metodo di Fabinyi, il quale deduce il 
peso molecolare dall’abbassamonto prodotto nel punto di fusione an- 
zichè nel punto di congelamento. Parmi però che un siffatto modo 
di osservare non presenti grande vantaggio, essendo il punto di 
congelamento praticamente più comodo a determinarsi; inoltre il 
punto di fusione di una mescolanza non è, in generale, un fenomeno così 
netto come il punto di congelamento il quale si lascia ordinaria- 
mente stabilire con una approssimazione di 0,005 fino a 0, 01 di 
grado. Il metodo di Fabinyi sarebhe utile sopratutto qualora si po- 
tesse determinare esattamente il punto di fusione del miscuglio in 
uno degli ordinari tubicini capillari, perchè allora pochissima so- 
stanza sarebbe sufficiente per la determinazione del peso della mo- 
lecola. Lo stesso Fabinyi però fa notare come questo metodo pre- 
senti molta incertezza. Del resto adoperando soltanto 4 gr. di naf- 
talina si può benissimo, se il bulbo del termometro non è troppo 
grande, fare una determinazione di peso molecolare, sufficiente- 
mente esatta, anche con 0,01-0,02 gr. di sostanza col metodo di 
Raoult. 


Pirocolla ordinaria 


Preparata dall’acido «-carbopirrolico per azione della anidride — 
acetica e purificata per successive sublimazioni e cristallizzazioni 
dall’acido acetico glaciale. 

I. gr. 0,0315 di sost. sciolti in gr. 7,45 di naftalina dettero un 
abbassamento di 09,19. 
II. gr. 0,0531 di sost. sciolti in gr. 5,96 di naftalina dettero un 
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abbassamento di 0°,40. ; 
III. gr. 0,0918 di sost. sciolti in gr. 7,45 di naftalina dettero un 
abbassamento di 0?,52. 
da cui si calcola: 


concentrazione coefficiente peso molecolare (1) 


L 0.422 0.450 182 
II. 0.890 0.449 ‘182 
II. 1.232 0.422 i 194 


Peso molecolare calcolato per C,,H,N,O, = 186. 
Tetrametilpirocolla. 


Questa sostanza è stata da me ottenuta lo scorso anno (2) di- 
stillando il sale ramico della imminanidride dell'acido -8'-dimetil- 
pirroldicarbonico in una corrente di anidride carbonica secca. 

I. gr. 0,0301 di sost. sciolti in gr. 5,99 di naftalina dettero un 
abbassamento di 0°,17. 

II. gr. 0,0704 di sost. disciolti nella stessa quantità dette un 
abbassamento di 0°,32. 

da cui si calcola: 


concentrazione coefficiente peso molecolare 
I. 0.502 0.338 242 
II. 1.175 0.272 è 301 


Peso molecolare calcolato per C,,H,,N,0, = 242. 
Diacetilpirocolla. 


Questa pirocolla mi è stata favorita dal dott. Anderlini il quale 
l'ha ottenuta dall’acido %-a’-acetilcarbopirrolico per azione dell’ a- 
nidride acetica. Su questa sostanza il dott. Anderlini farà quanto 
prima una comunicazicne. 

I. gr. 0,0181 di sost. disciolti in gr. 4,76 di naftalina dettero un 
abbassamento di 09,12. 

II. gr. 0,0527 di sost. disciolti in gr. 4,67 di naftalina dettero un 
abbassamento di 09,29. 


(1) Calcolato colla costante di Raoult. 
(2) Rendiconti vol. 1V, 179, e Gazz. Chim. 18, 548, 
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da cui si calcola: 
concentrazione coefficiente peso molecolare 
I. 0.380 0.315 260 
Il 1.128 0.257 319 


Peso molecolare calcolato per C,,H,,.N,O, = 254. 


Imminanidride dell'acido a-indolcarbonico. 


Preparata dall’acido x-indolcarbonico per azicne Cell’anidride a- 
cetica e purificata sublimandola diverse volte e facendola bollire 
con acido acetico. 

I. gr. 0,0147 di sost. disciolti in gr. 6,33 di naftalina dettero un 
abbassamento di 0°,08. | | 
II. gr. 0,0169 di sost. disciclti in gr. 5,80 di naftalina dettero un 
— abbassamento di 09,10. 
| concentrazione coefficiente peso molecolare 
I. 0.232 0.344 238 
II. (1.291 0.343 239 
Peso molecolare calcolato per C,H,NO = 286. 


Padova. Istituto Chimico, Aprile 1889 


Sull’ azione dei joduri di etile e di propile sul composto 
potassico del pirrolo. 


Nota di CARLO UMBERTO ZANETTI. 


——————_—@ 


In una recente comunicazione (1) venne dimostrato che per 
azione dei joduri alcoolici sul composto potassico del pirrolo , si 
formano contemporaneamente i pirroli terziarii ed i derivati in 
cui il radicale alcoolico rimpiazza uno degli idrogeni metinici del 
pirrolo. 

Col joduro etilico si ottengono in questo modo i tre seguenti 
composti: 

C,H,N .(C,H,;) , C,H,(C,H;)NH , C,H,(C,H,) N(C,H;) . 


n-etilpirrolo c-etilpirrolo c-n-dietilpirrolo 


(1) Sopra una sintesi diretta degli omologhi del pirrolo. G. Ciamician e C.U. 
Zanetti. Rendiconti R. Acc. dei Lincei, e Gazz, Chim. 19, 90. 
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Avendo proseguite le ricerche allora accennate. sono arrivato ai 
seguenti risultati, che descrivo nella presente comunicazione, 


Sul n-etilpirrolo. 


Questo composto, ottenuto dal composto pirrolpotassico con 
Joduro di etile, venne per prolungata ebollizione con potassa fusa 
di recente, liberato da alcune traccie di pirrolo e di pirroli su- 
periori, da cui non si può liberare completamente mediante la 
distillazione frazionata. 

La sostanza così ottenuta bolle a 129-130° (corr.) a 762 mm.; 
per assicurarmi che il prodotto era esente da pirrolo, con il quale 
ha vicinissimo il punto di ebollizione, lo ho analizzato : 

0,1455 gr. di sostanza dettero 0,4048 gr. di CO, e 0,1257 gr. 
di H,0 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C,H,N.C,H, 


C 75,87 75,79 
H 9,52 9,47 


Allo scopo di ottenere |’ e:ilimide bibromomaleica, ho preparato 
il tetrabromo-n-etilpirrolo già descritto da Bell (1), seguendo il 
processo indicato da Hepp (2) per la bromurazione del pirrolo. 

Il prodotto della reazione venne purificato con ripetute cristal- 
lizzazioni dall'alcool. Si ottengono in questo modo piccoli aghetti 
bianchi, che fondono costantemente a 83° e che diedero all’analisi 
numeri corrispondenti a quelli richiesti dal tetrabromo-n-etilpirrolo. 

0,2846 gr. di sostanza diedero 0,5196 gr. di Ag Br. 

In 100 parti: 

trovato calcolato per C,H,Br,N 
Br 77,69 77,85 


La trasformazione del tetrabromo-n-etilpirrolo in bibromoma- 
lein-etilimide, avviene in modo analogo a quella del tetrabromo-n- 
metilpirrolo in bibromomalein-metilimide descritta da De Varda (3) 
l'anno scorso. 


(1) Berl. Berichte 1878, pag. 1810. 

(2) Kalte e Ce Berl. Berichte 20, 123 P. 

(8) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei vol. IV, 1° sem., pag. 755 e Gazz. 
Chim. 18, 458, i 
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A tre parti di acido nitrico (d = 1,49) raffreddato a 0°, si ag- 
giunge a piccole porzioni per volta, una parte del tetrabromo- 
composto, il quale vi si discioglie con reazione viva e svolgimento 
di bromo, dando una soluzione limpida, che versata in 10 volte 
il suo volume d’acqna, dà un precipitato cristallino. 

Il prodotto greggio, così ottenuto, si purifica cristalizzandolo pa- 
recchie volte dall’ alcool diluito bollente, dal quale si depositano 
per raffreddamento piccoli aghetti colorati leggermente in giallo, 
che fondono a 93-94°. 

L'analisi dette numeri che conducono alla formula: 


C,Br,0,N . C,H, 


I. 0,1660 gr. di sostanza dettero 0,1534 gr. di CO, e 0,342 gr. di H, 0. 
II. 0,2276 gr. di sostanza dettero 0,3030 gr. di AgBr. 
In 100 parti: 


trovate *calcolato per C,H,Br,O,N 
I II 
C 220 — 25,44 
H 2,28 — 1,76 
Br E 56,42 56,53 


Azione dell'anidride acetica sul c-etilpirrolo. 


Allo scopo di studiare la composizione di quella parte del pro- 
dotto dell’azione del joduro etilico sul composto potassico del pir- 
rolo, che si combina colla potossa e che ha la composizione di 
un c-etilpirrolo, hotrasformato questa frazione, che bolle fra 150-190, 
nei composti acetilici per trattamento con l'anidride acetica. 

In questo modo, ottenendo prodotti solidi e cristallizzabili , era 
sperabile di poter decidere se nella frazione 150-190° fossero con- 
‘tenuti uno o più isomeri della formula: 


c,H,(C,H,)NH. 


Ho riscaldato in un apparecchio a ricadere per 1U ore circa 
una parte di c-etilpirrolo con tre parti di acetato sodico fuso di 
recente e dieci di anidride acetica. Terminata la reazione elimi- 
nai, distillando a pressione ridotta , l'anidride acetica ed ottenni 
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mediante opportuni trattamenti, un olio denso, che distillai frazio- 
natamente, raccogliendo le due frazioni: 


I) 210-235°, II) 240-255°. 


La frazione inferiore, la quale è volatile in corrente di vapor 
acqueo , era costituita da prodotti che contengono il gruppo ace- 
tilico attaccato all’azoto perchd non dava composti argentici. 

Distillata frazionatamente, raccolsi la frazione che passava a 
225-228°. 

Questa frazione dette all’ analisi numeri concordanti con quelli 
richiesti dalla formola : 


C,H,(C,H,)N.(CO CH,). 


0,2151 gr. di materia diedero 0,5248 gr. di CO, e 0,1520 
gr. di H,0. 
Ia 100 part:: 


trovato calcolato per C,H,,ON 
C 69,78 70,07 
H 8,23 8,03 È 


La seconda frazione, che bolle fra 240-255°, venne posta in un 
miscuglio di neve e sale, nel quale si solidificò parzialmente. I 
prodotti che si separarono successivamente fondevano a 41° ed ‘a 
fine a 47° e per ultimo rimase un residuo che non mostrava più 
alcuna tendenza a solidificarsi. 

- La materia solida così ottenuta venne fatta cristallizzare dal- 
l' alcool diluito bollente , e si ottennero per raffreddamento pa- 
gliette che fondevano a 42-44°. Non mi sembra improbabile che 
questo prodotto sia identico al c-etil-c-acetilpirrolo di Dennstedt e 
Zimmermann (1), che secondo questi autori fonde a 47° e bolle a 
249-250°. 

Essendo poca la quantità di sostanza ottenuta, l’ho trasformata 
nel composto argentico, il quale diede all’ analisi numeri corrì- 
spondenti con la formula: 


C,H,(C,H,) (CO CH,)NAg. 


(1) Berl, Berichte 1886, p, 2189, 
39 
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0,2072 gr. di prodotto dettero 0,0918 gr. di argento. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,ONAg. 
Ag.. 44,30 44,26 


. La parte non cristallizzabile della frazione 240-255° venne 
fatta bollire prolungatamente a ricadere con soluzione concentrata 
. di potassa caustica per liberarla da alcune traccie del n-acetilcom- 
posto che poteva contenere. La soluzione potassica venne quindi 
distillata in corrente di vapor acqueo onde eliminare i pirroli ri- 
sultanti dalla scomposizione delle combinazioni n-acetilate, e fi- 
nalmente il residuo della distillazione venne estratto con etere. 
Ottenni così un olio solubile nell'acqua, che non si solidificava nel 
miscuglio frigorifero. 

Anche questo prodotto dà facilmente un composto argentico 
che ha la formula: 


C,H,(C,H,)(CO CH,)N Ag. 


0,1050 gr. di composto argentico dettero 0,0466 gr. di ar- 
gento. 
In 100 parti : 


trovato ? calcolato per C,H,,ON Ag. 
Ag. 44,38 o 44,26 


Da questi fatti risulta dunque che la fraziono bollente fra 
150-190° contiene almeno due c-etilpirroli, di cui uno dà un de- 
rivato acetilico chetonico solido, e l'altro uno liquido. 

Il primo sarà forse identico a quello descritto da Dennstedt e 
Zimmermann , e perciò si può dire che il c-etilpirrolo ottenuto 
da questi autori si forma probabilmente anche per azione del jo- 
duro d’etile sul composto potassico del pirrolo. 


LD’ n-c-dietilpirrolo. 


Questo pirrolo terziario, due volte etilato, venne accennato nella 
Nota già citata. Avendo avuto una quantità maggiore di mate- 
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riale disponibile potei ripeterne |’ analisi, che non era stata fatta 
finora con sostanza sufficientemente pura. | 

La porzione analizzata bolliva fra 165-175° e dette numeri che 
sì avvicinano molto a quelli corrispondenti alla formola di un 
dieti]pirrolo : 


C,H;(C,H;)N.(C,H,). 
0,1472 gr. di sostanza dettero 0,4196 gr. di CO, e 0,1436 


gr. di H,0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N 
C 17,06 78,09 
H 10,84 . 10,59 


AZIONE DEL JODURO DI PROPILE SUL COMPOSTO POTASSICO 


DEL PIRROLO. 


Il joduro di propile reagisce sul composto potassico del pirrolo 
in modo quasi del tutto analozo al joduro di etile. La differenza 
principale che si osserva, nell'azione del joduro di propile, risiede 
nella quantità di n-propilpirrolo, che è relativamente molto inferiore 
a quella del pirrolo terziario, che si forma nella reazione col jo- 
duro di etile. 

La parte del prodotto che si combina con la potassa contiene 
un miscuglio di c-propilpirroli e di c-dipropilpirroli. 

Il modo di operare è quello già descritto, e l'esperienza venne 
fatta su venti grammi di composto potassico del pirrolo con qua- 
rantotto grammi di joduro alcoolico. 

Compiuta la reazione, il che avvenne in tre ore circa di ebol- 
lizione, e separato l'eccesso di joduro propilico, distillando in cor- 
rente di vapor acqueo, ottenni un olio il quale bollito a ricadere 
con potassa fusa di recente in parte vi si combinò, ed in parte 
rimase inalterato. 

In tal modo separa: i pirroli terziari da quelli nei quali il ra- 
dicale alcoolico sostituisce l'idrogeno metinico del nucleo tetrolico. 
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L'a-propilpirrolo. 


è, appena distillato, un liquido incoloro di odore che ricorda quello 
dei pirroli terziarii, ma meno marcatamente dei suoi omologhi in- 
ferîori; il suo punto di ebollizione è di 145,5-146°,5 a 755,8 mm. 
di pressione. 

All’analisi dette numeri corrispondenti perfettamente con quelli 
calcolati per la formula: 


C,H,N.(C,H,). 


0,2158 gr. di sostanza dettero 0,6090 gr. di CO, e 0,1972 
gr. di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N 
C 76,97 77,06 
H 10,15 10,09 


c-Propilpirroli. 


La combinazione potassiva dei c-propilpirroli venne scomposta 
con acqua; distillando con vapor acqueo ed estraendo con etere, 
ebbi un olio il quale bolliva da 140 a 220°. Di questo prodotto 
vennero raccolte due frazioni. 

La prima passò a 160-180° ed all’analisi dette numeri che cor- 
rispondono alla formula di un c-propilpirrolo. 


C,H,(C,H,)NH 


0,1929 gr. di materia dettero 0,5452 gr. di CO, e 0,1786 
gr. di H,0. | 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,N 
C 77,08 77,06 
H 10,28 | 10,09 


La seconda frazione, la quale bolliva fra 180-200°, dette all’a- 
nalisi numeri che stanno fra quelli richiesti da un propilpirrolo o 
da un dipropilpirrolo : 
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0,2066 gr. di sostanza dettero 0,5906 gr. di CO, e 0,1998 
gr. di H,O. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H;(CH,)NH e per C,H;(C,H,),NH 
C 77,96 77,06 79,47 
H 10,74 . 10,09 11,26 


Dalle esperienz2 descritte in questa Nota risulta dunque che i 
joduri alcoolici reagiscono realmente sul composto potassico del 
pirrolo come i cloruri degli acidi organici. 

Comparando fra di loro il comportamento dei joduri di metile, 
di etile e di propile, si nota che la quantità dei pirroli terziarii 
a cul danno origine, diminuisce col crescere del peso molecolare 
del joduro alcoolico impiegato, perciò è probabile che coi joduri 
di radicali alcoolici superiori, non si otterranno che i prodotti di 
sostituzione degli idrogeni metinici. 

Queste differenze di comportamento dipendono probabilmente 
dalla temperatura di ebollizione del joduro alcoolico che sì impiega 
nella reazione. 


Padova, Istituto Chimico, Aprile 1889. 


Intorno all’acido fioroglucitannico. 
Nota di UGO SCHIFF. 


ete 


In una nota pubblicata nella Gazzetta chim. ital. 1887, p. 552 
ho dimostrato che l’acido florcglucicarbonico, isomerico coll’ acido 
gallico, trattato coll’ossicloruro di fosforo, passa in acido filoroglu- 
citannico, C!*4H'°0? isomerico coll’acido tannico (digallico) e coll’a- 
cido dipirogallocarbonico. Allo scopo di ottenere l'acido florogluci- 
tannico allo stato puro è necessario di adoperare un grande ec- 
cesso di ossicloruro e di alzare la temperatura lentaniente dai 60 
ai 90 gradi. Operandosi in altro modo si arriva ad una massa dura, 
la quale rinchiude una quantità non indifferente di una sostanza 
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contenente ancora del fosforo e del cloro. (1) L'acido florogluci- 
tannico, anche se preparato in una atmosfera di acido carbonico , 
è sempre colorato in rosso e questa colorazione è dovuta ad una 
piccola quantità di una sostanza, insolubile, è vero, nell'acqua pura, 
ma solubile nella soluzione dell'acido floroglucitannico , all'incirca 
come il tanneritrone si mostra solubile nella soluzione dell’ acido 
quercitannico. L'acido floroglucitannico può essere trasformato in 
quel corpo rosso mediante ebollizione coll’acido solforico non troppo 
allungato; ma in questo modo se ne forma soltanto una piccola 
quantità. Una rendita maggiore può essere raggiunta, se si scalda 
a 160-175° nella stufa ad aria l'acido floroglucitannico puro e di- 
seccato nel vuoto sopra acido solforico. Tra 100 e 175° si elimina 
acqua e l'acido principia a decomporsi. I tentativi per determinare 
quantitativamente l’ acqua eliminata non condussero a resultati 
concordanti. Soltanto più tardi fu trovato che nello soprascalda- 
mento di quell’ acido si formano parecchi prodotti -e non sempre 
nelle medesime proporzioni. Il prodotto del sovrascaldamento è di 
colore rosso brunastro più o meno scuro a seconda della tempe- 
ratura adoperata. La massa polverizzata viene estratta coll’acqua 
in cui si scioglie soltanto una piccola parte. La sostanza insolu- 
bile nell’ acqua viene sciolta nell’ ammoniaca acquosa allungata e 
dalla soluzione bruna si separa mediante filtrazione una certa 
quantità di un corpo amorfo bruno. L'acido cloridrico precipita 
dal filtrato una polvere fioccosa rossa, che si scioglie di nuovo 
nell’ammoniaca; quindi si sottopone la soluzione a: precipitazione 
frazionata coll’acido cloridrico. Le frazioni medie, lavate sino ad 
eliminazione del cloruro ammonico e poi diseccate nel vuoto secco, 
rappresentano una polvere rossa o brunastra, solubile negli alcali 
allungati in una soluzione dello stesso colore, la quale mostra una 
forte fluorescenza violetta o azzurra. Questo corpo può essere chia- 
mato /lorotanneritrone, in analogia al tanneritrone (Eicherroth) pro- 
veniente dall’acido quercitannico. 

Il florotanneritrone non costituisce un’anidride dello acido floro- 
glucitannico p. e. C'*H*0* isomerico col rufigallol, ma rinchiude 
una quantità minore di ossigeno, la quale viene senza dubbio con- 


(1) Confr. anche le mie ricercho sull’acido floroglucisolforico e l'acido tannico 
ch’esso fa nascere nell'azione dell’ossicloruro di fosforo. Gazzetta chim. itul. (1875) 
VI, pag. 16. 
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sumata per la formazione delle sostanze umiche alle quali ho ac- 
cennato più in alto. Le prime analisi diedero quantità centesimali 
di cavbonio, Je quali con. sempre maggiore purificazione, si alza- 
rono dai 57,5 ai 61-62 per cento, rimanendo poi costanti in questi 
ultimi limiti. Le analisi seguenti si riferiscono a quattro prepa- 
rati differenti: 


I. gr. 0, 250 diedero 0,5703 CO? —0,1555 C. 
0,0820 H?0 = 0,0091. H. 


II. gr. 0, 289 diedero 0,6561 CO°—=0,1789 C. | 
0,0820 H?0 = 0,0091 H. 


III. gr. 0,2823 diedero 0,6326 CO*® = 0,1726 C. 
0,0840 H*0 = 0,0093 H. 


IV. gr. 0, 309 diedero 0,6929 CO*= 0,1890 C. 
0,0929 H°0 = 0,0103 H. 


Da questi dati si calcola per cento parti: 


I. I. III. IV. media. 
C. 62,20 61,90 61,15 61,17 61,61. 
H. 3,64 3,16 3,30 3,393 3,36. 


Questi valori corrispondono ad una delle due formole: 


C!4H808 C14H!908 
Carbonio 61,77 61,31. 
Idrogeno 2,95 3,65. 


La formola C'4H®O® sarebbe quella di un tetrossiantrachinone, 
ma il florotanneritrone non ha le proprietà di uno dei relativi 
composti sino ad oggi conosciuti. Non sublima, fonde soltanto nd 
alta temperatura con decomposizione, è quasi insolubile nell'acqua, 
poco solubile nell’ etere, più solubile nell’alcool. Si scioglie facil- 
mente nell’acido solforico concentrato a freddo e l’acqua precipita 
la sostanza inalterata. La soluzione alcoolica non mostra fluore- 
scenza, ma essa l’acquista coll’aggiunta di piccola quantità di un 
alcali. La soluzione apparisce allora di colore rosso od arancio per 
trasparenza e di colore violetto od azzurro od azzurro-verdastro 
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nella luce riflessa, a seconda della ‘concentrazione. La medesima 
fluorescenza mostra la soluzione acquosa ed alcalina. Il florotan- 
neritrone non pote essere ottenuto cristallino da nessuno dei molti 
solventi saggiati. Furono fatte delle prove per ottenere una so- 
stanza simile, riscaldando per lungo tempo a 110-120° una solu- 
zione di acido fioroglucicarbonico o di floroglucina nell’acido solfo- 
rico concentrato, ma senza giungere al resultato desiderato. 

Il portamento chimico del florotanneritrone è quello di un 
chinone. La soluzione acquosa debolmente alcalina, aggiunta di 
cloridrato d’ idrossilamina, d& un composto fioccoso azotato. La 
stessa soluzione agitata con zinco granulato si scolora quasi com- 
pletamente e l'acido cloridrico precipita dalla soluzione scolorata 
un composto bianco, che si ossida ed imbrunisce già durante la 
filtrazione. La riduzione ha luogo ancora molto più facilmente, 
quando si agita coll’amalgama di sodio. La soluzione scolorata 
imbrunisce ben tosto di nuovo, se essa si lascia in contatto del- 
l’aria. Riduzione ed ossidazione possono in questo modo ripetersi 
più volte nello spazio di poche ore. Il composto idrogenato non 
possiede più nessuna fluorescenza. 

Il florotanneritrone si scioglie con colore rosso nell’anidride a- 
cetica. La soluzione imbrunisce nell’ebolizione e nel tempo stesso 
si separa una parte del composto acetilato. Si elimina l’ eccesso 
di anidride distillando e si cristallizza il residuo dall’alcool. In 
questo modo si ottengono scagliette e squame gialle, che si sciol- 
gono nell’alcool con forte fluorescenza giallo - verdastra. Scaldato 
coll’ alcool o più volte cristallizzato dal medesimo, il composto 
acetilato si decompone parzialmente con formaziono di etere a- 
cetico. 

I. gr. 1, 789 di florotanneritrone furono messi a bollire con a- 
nidride acetica in un matraccino conico pesato; fu poi evaporato 
nella stufa ad aria ed il residuo fu disseccato a 110°. Si otten- 
nero gr. 2, 883 di prodotto acetilato, rinchiudenti gr. 1, 094 di 
C*H?0 (l'aumento di peso), corrispondenti a gr. 1, 120 di acetile 
C*HS0 = 38,9°/, 

II. gr. 0, 423 del composto cristallizzato, decomposti colla 
magnesia, diedero gr. 0, 222 di pirofosfato = 0, 172 di acetile = 
40, 6°/,. Per un composto tetracetilato C'*4H*(C'H°O)*0° si calcola 
il 39, 1°/, di acetile. 
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Il composto acetilato scaldato colla potassa allungata e quindi 
decomposta la soluzione coll’acido cloridrico, ripristina il compo- 
sto primitivo. L’ analisi IV sopracitata si riferisco ad una sostanza 
in tale modo ripristinata. - 

L’ idrogeno ossidrilico del florotanneritrone si presta anche alla 
sostituzione mediante radicali alcoolici se p. e. si fa bollire colla 
potassa e l’ioduro etilico. La sostanza etilata rassomiglia alla so- 
stanza originale, ma non si scioglie più negli a‘cali acquosi allun- 
gati. La soluzione alcoolica mostra una fluorescenza verde scuro, 
che sumenta quando si aggiunge poca ammoniaca. 

Il florotanneritrone è dunque un chinone, che rinchiude ancora 
quattro ossidrili, probabilmente sempre due in posizione meta, a- 
vuto riguardo alla fluorescenza spesse volte legata a tale posizione 
degli ossidrili ed alla provenienza del composto dalla floroglucina 
i cui ossidrili occupano la detta posizione. 


+ È——_—_—r_—@r@@@@____—@1—.1@6@ 


La formazione, le proprietà fisiche e chimiche ed anche la com- 
posizione del florotanneritrone rammentano le sostanze più volte 
descritte col nome di tanneritrone (Eichenroth) o di flubafene, corpi 
che, in parte, sono le anidridi dell’aci-o quercitannico e di altri 
acidi tannici. Essi rinchiudono dai 59 ai 63 per cento di carby- 
nio ed il 4 per cento all’incirca d’idrogeno. Dietro i lavori gi 
A. Grabowski (1), di Oser (2), di Loewe (3), di Boettinger (4), di 
Etti (5) e di altri, questi flobafeni possono essere riordinati in tre 
gruppi a seconda del tenore in carbonio e la composizione dei flo- 
bafeni di uno di questi gruppi corrisponde a quella del florotan- 
neritrone. 


Oser Loewe Boettinger Etti 1880 Etti 1883 Media. 
Carbonio 60,7 61,9-62,3 60,95 60,33 62,0 61,21 
Idrogeno 4,0 4,0-4,1. 4,18 4,06 4,7. 4,17. 


(1) A. Grasowsri Ann. d. Chem. 145, pag. 1 (1867) c 143 pag. 274, ove si 
trovano anche altri lavori su questi corpi. 

(2) Osez. (1875) citato da Etti, 1. c. 

(3) I. Lorwe. Giorn. di Chim. analit. di Fres. 20 p. 208, (1880). 

(4) BorttINGER. Ann. d. chem, 202, p. 269, (1880). 

(5) Erri. Monatshefte far Chem. 1 p. 262 (1880) e 4, p. 512 (1883). 

idem. Ann. d. Chem. 180, p. 230, ove si trova anche un quadro riassuntivo 
di studi relativi di altri chimici. 
49 
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Ho potuto esaminare un campione di flobafene quercitannico 
ch’ io devo alla gentilezza del Dott. I. Loewe. Il preparato fu di 
nuovo estratto coll’ etere, sciolto poi in poco alcool e precipitato 
mediante - aggiunta di acqua. Ricavai in questo modo una polvere 
rossa, che si scioglie facilmente e con lo stesso colore negli alcali 
acquosi,ma la soluzione non possiede nessuna fluorescenza. I com- 
posti alcalini sono assai. meno solubili nell’alcool che non quelli 
del florotanneritrone. Trattata la soluzione alcalina collo zinco o 
coll'amalgama di sodio, anche il flobafene di Loc:re si comporta 
come un corpo chinonico. La riduzione conduce ad una soluzione 
gialla, cho riprende all'aria il primitivo suo colore rosso. Scaldato 
ed evaporato coll’ anidride acetica e disseccato il residuo nella 
stufa ad aria a 110° sino a quasi peso costante, ottenni in tre 
determinazioni e da sempre 100 parti di flobafene: 

parti 154,5 --- 158 — 153 di derivato acetilico. 

Il valore massimo corrisponde ad un tenore in acetile del 37,9 
per cento. Boeltinger, trasformando il suo flobafene in derivato a- 
cetilico e determinando l'acetile mediante la magnesia, vi trovò il 
29, 4 °/, di acetile, corrispondente alla formola C'*H"(C*H°0)50f, ‘ 
La mia determinazione si avvicina piuttosto a quattro acetili, per 
i quali si calcola il 39,3 °/, di acetile. (1) Nelle sue proprietà 
questo derivato acetilico è differente di quello ottenuto col floro- 
tanneritrone e la sua soluzione alcoolica non è fluorescente. 


(1) Ebollizione ed evaporazione di quantità conosciute di sostanza con un ec- 
cesso di anidride acetica, sarcbbe un metodo semplice e conveniente per deter- 
minazioni di questo genere, se i composti poliacetilati fossero alquanto più sta- 
bili. Ho provato questo metodo con parecchi composti, ma resultati attendihili ho 
raggiunto soltanto in quei casi, ove il derivato acetilico rimane subito allo stato 
solido, non allo stato sciropposo e colloso come spesse volte avviene. In questo 
ultimo caso non è facile di eliminare l'acido acetico completamente. Ma anche 
in determinazioni ben riuscite non si raggiunge facilmente un peso assolutamente 
costante del residuo, essendo che i composti acetilici si decompongono lentamen- 
te a 110-115° con eliminazione di acido acetico. Il metodo potrà vantaggiosa- 
mente servire in quei casi, ove si tratta di determinazioni approssimative o di 
prove preventive ed ove i composti possono essere completamente acetilati senza 
l'intervento di acetato sodico anidro. Del resto molti derivati acetilici si mostrano 
facilmente decomponibili anche a temperatura ordinaria cd in vasi chiusi. Non 
pochi composti simili, ch'io conservai da molti anni, finirono col tramandare ua 
forte odore di acido acetico, o si mostrarono anche bagnati di questo medesi- 
mo acido, 
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Parecchi dei chimici citati più in alto, fondendo i flobafeni colla 
potassa caustica, hanno potuto costatare la formazione di acido pro- 
tocatechico e di floroglucinu. Questo resultato troverebbe la sua 
spiegazione, se i flobafeni ottenuti dai differenti acidi tannici fossero 
come sembra, dei composti simili al florotanneritrone da ‘mo pre- 
parato mediante |’ acido floroglucitannico. Per ora sotto il nome’ 
complessivo ‘di flobafene si comprende ancora un certo numero di 
composti, che tutti sembrano essere degli ossichinoni, ma sulla cui 
costituzione non si può arrischiaro nemmeno una ipotesi, vista la 
poca sicurezza de'le formole empiriche di questi corpi e della co- 
stituzione degli acili tannici, da cui derivano. la parentela dei flo- 
bafeni col florotanneritrone e col rufigallol, il fatto che essi danno 
della floroglucina nella fusione colla potassa e che derivano dagli. 
acidi tannici corrispondenti mediante eliminazione d’acqua; non 
può non esser presa in considerazione e servire da guida in ul- 
teriori studi intorno alla costituzione chimica degli acidi tannici 
naturali. 


Firenze, Istituto di studi s-periori. 


Studj chimici e farmacologici 
sulla corteccia di Xanthoxylon Senegalense (Artar Root). 


Nota di P. GIACOSA e M. SOAVE. 


Il genere Xanthorylon, della famiglia delle Rutacee, racchiude 
circa 80 specie sparse nelle regioni tropicali e calde di tutto il 
mondo; è un genere mal definito che racchiude certo i generi Me- 
lanococca della nuova Guinca e Geijera dell'Australia tropicale (1). 

I caratteri del gruppo delle Xanthoxyleae Juss. sono i seguenti: 

Fiori regolari assai spesso poligami-dioici. Petali 3-4-5 imbricati 
o valvari, inseriti alla base di un disco libero. Stami inseritì coi 
petali, in numero eguale o doppio. Carpelli distinti o saldati, a 
due ovuli. Frutto vario, ora drupaceo o samaroide, ora separan- 
tesi in gusci deiscenti Albume carnoso, raramente nullo. Embrione 


(1) G. Bentham et I. D. Hooker, Genera Plantarum, vol. I, p. 297. 


804 


| dicotiledoneo,: assile, diritto o arcuato. Tronco legnoso, foglie non 


stipulate, generalmente punteggiato-ghiandolose (1). 

Alcuni Xanthoxylon si trovano fossilizzati nei ‘terreni terziari: 
così in Francia, dove vennero descritti dal Saporta (2), e presso 
Nagasaki nella parte meridionale dell'Isola Kiusiù (Giappone), lo- 
calità segnalata da Nordenskidld per la sua ricchezza in piante 
fossili terziarie (3). 

L’Europa non possiede Xantoxylon : l'America tropicale e l'Asia 
invece ne contano un gran numero di specio (4). Quasi tutte hauno 
riputazione di possedere virtù medicale, dovuta al fatto che esse 
contengcno dei principj odorosi, delle sostanzo amare e possono 
servire nella tintoria. 

Le specie di cui si fa uso nella medicina o nelle industrie sono 
moltissime e conosciute da lungo tempo, come ce lo prova il tro- 
varle già citate alla parola Clavalier nell'articolo di Botanica del 
cav. di Lamarck nella Enciclopedia metodica pubblicata a Parigi e 
Liegi nel 1786. Noi passeremo qui in rivista le specie principali 
state studiate. 

1. Xantoxylon Clava Herculis L. (X. fraxineum W.— X. ameri- 
canum Mill — X. caribaeum Gaertn.) (5), Bois épineux jaune dei 
Francesi; Prickly ash, Tootache tree, degli Stati Uniti. 

Al Canada passa come potente sudorifero e diuretico, (Lamarck); 
la corteccia insieme a quella dello X. carolinianum Lmck. è offici- 


(1) Le Mahout et Decaisne. Traité géneral de Botanique, Paris 1868, p. 365. 

(2) Saporta. Etudes sur la vésétation du Sud-est de la France a l' époque ter- 
tlaire. — Ann. d. Sciences natur. Bot. IV, vol. 17, p. 97, vol. 19, p. 97; vol. 4° 
p.- 209, 211, vol. 8, p. 112, vol. 18, p. 120. 

(3) Nathorst, Bot. Zeit., ann. 40.°, p. 846. 

(4) Walpers. Rep. bot. syst., 1842, Lipsia. 

(5) L'identità dello X. Clara-Herculis L. collo X. Caribaeum Lamk, (non Gaerto) 
ammessa da alcuni autori è negata da altri: vedi Heckel e Schlagdenhauffen Compt. 
rend. vol. 98, p. 996; noi abbiamo messo sotto la rubrica dello Xanth. Clava Her- 
culis, i lavori che si riferiscono dagli Antori a questa specie, e daremo quello 
di Heckel e Schlagdcnhauffen sotto la specie X. Caribaeum Lamarck; non è im- 
possibile che quest u‘tima sia la specie che venne studiata da Pelletan, Chevalier 
e da Perrins, come vogliono i duo Autori francesi sopra citati; il fatto però che 
casi non riuscirono a trovare nella loro corteccia l’alcaloide di Polletan o di Per- 
ring (Berberina) non sembra confermare il loro asserto. In ogni caso si avvera 
il genus magnopere confusum di Bentham e Hooker. 
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nale agli Stati: Uniti, ed è così descritta nel Lauder Brunton (1): 
si presenta in frammenti curvi-o cannulati dello spessore di circa 
1 millim.: la superficie esterna € d'un grigio brunastro con chiazze 
biancastre e macchiette minute nere: l’interna più biancheggiante, 
liscia, inodora; sapore amaro, assai pungente. Si usa nei -reumati- 
smi, e sì mastica per attutire il mal di denti. 

Nel 1826 Chevalier e Pelletan (2) estrassero da questa pianta 
(e propriamente dagli esemplari delle Antille) un principio cristal- 
lizzato, d'un giallo un po’ verdastro, di sapore amaro, neutro alle 
carte di tornasole, e in complesso abbastanza mal definito, che essi 
battezzarono col nome di Zantopicrite. | 

Staples più tardi riprese lo stesso studio (8), e trovò che la 
corteccia dello X. Clava Herculis e X. Caribaeum contiene un olio 
volatile, un olio fisso verde, gomma, ed un principio amaro cristal- 
lizzabile, che egli chiama Xantoxilina, probabilmente identica alla 
Zantopicrite di Pelletan e Chevalier. Perrins tuttavia (4) dimostrò 
che quest’ultima è identica alla berberina, e che la sostanza di 
Staples non si può confondere con essa. 

Lloyd (5) nel 1876 ottenne dalla scorza dello X. Fraxineum una so- 
stanza cristallizzabile, insipida, incolora, insolubile in acqua fredda; 
poco nella calda, poco solubile nell’alcool freddo, facilmente nel 
caldo. Si colora in giullo coll’acido nitrico, in rosso scuro col sol- 
forico, e vi si scioglie. Non ha proprietà glucosidiche nè alcaloidee. 

V. Witte nello stesso anno (6) studiava egli pure la corteccia. 
dello X. fraxineum, e n> isolava un principio col seguente meto- 
do. La corteccia si estrasse con etere per alcuni giorni; distillato 
Vetere rimase un liquido denso, resinoso, verdastro, che si esaurì 
con acqua, si sciolse in alcool, si mise in una storta, dove, dopo 
cacciato l'alcool, vi si fece agire sopra il vapor acqueo soprariscal- 
dato. Nel recipiente si formò così uno strato oleoso, denso, che. 
presto si rapprese in una massa cristallina giallognola, la quale 
si purificò mediante ripetute cristalizzazioni dall'alcool caldo. 


(1) Pharmacology. London 1887, 

(2) Ann. de Ch. et de Phys (II) XXXIV, p. 290. 
(3) Pharm. J. Trans. [2] IV, 399. Citato nel Watt, Dictionary, Vol. V, 1054. 
(4) Pharm. J. Trans. [2] IV, 465 ec Annalen Suppl., 2, 171. 

(5) Am. J. Pharm. [45], p. 226. Sunto in Bot. Jahrsb., 1876, p. 821, Ne 148. 
(6) Veber die Rinde von Xanthoxylon fraxineum Willd.-- Inaug. Dias. Bern 1876. 


806 

° L’analisi della sostanza diede numeri che concordano colla fur- 
mola C!*H!40*, Questo corpo, chiamato Xantoxiloina dal Witte, è 
neutro, cristallizza in prismi monoclini scolorati, trasparenti, sen- 
Z'acqua di cristallizzazione, fonde a 131° in una massa scolorata 
resinoide; scaldato oltre si scompone; verso i 105° comincia a su- 
blimare. Si scioglie in 12 parti di alcool freddo a 65, e in 7 di 
caldo.. Si scioglie facilmente nell’etere, cloroformio, benzina, etere 
acetico e solfaro di carbonio, è insolubile in acqua. Con H?SO* 
- concentrato si colora tosto in giallo rosso, rosso, poi bruno, con 
H?S0* concentrato e bicromato si colora subito in bleu scuro che 
passa al viola. Non precipita coi sali di ferro, nè coi reattivi de- 
gli alcaloidi. 

Si scioglie in acido nitrico concentrato con colore rosso giallo- 
gnolo : coll’aggiunta d’acqua si precipita un corpo solubile in al- 
cool ed etere. La soluzione alcoolica non devia la luce polarizzata. 
Trattando la soluzione della Xantoxiloina in H*SO* con acqua si 
ottiene anche un precipitato solubile in alcool con debole soluzione 
acida. La sostanza non genera zucchero, nè coll’acido solforico di- 
luito, nè coll’emulsina. Sciolta in cloroformio assorbe avidamente 
it bromo, formando un bromuro polverulento bianco che fonde a 
152° ed ha la composizione C!*H'* Br0*. 

Edw. T. Moffit (1) sottopose la corteccia dello X. fraxineum a 
trattamenti sistematici e ne dosò l'umidità, Je ceneri; esaminò l'c- 
stratto benzinico consistente in un olio fisso verdastro trovato già dal 
Lloyd (2), quello etereo (resina) e quello alcoolico, da cui coll’ag- 
giunta di NH° ed agitando con cloroformio ottenne un alcaloide in 
cristalli giallognoli, solubili in alcool e cloroformio, insolubili in 
benzina e.l etere. Di questo alcaloide l'Autore da qualche reazione 
coi soliti reattivi degli alcaloidi cd afferma che lo crede identico 
a quello che J. Colton ottenne dallo X. Carolinianum, malgrado 
. Che quest'ultimo sia insolubile nel cloroformio. 

2. Xanthorylon Caribaeum Lamk: questa specie pare essere di- 
stinta dalla precedente e si chiama Clavelier des Antilles o -Bois 
piquant dai Francesi; la scorza di una varietà piccola di quest'al- 
bero delle Antille tinge in giallo, serve a fare un eccellente vul- 


(1) Am. Journ. of Pharm. Sept. 1886 [ IV], Vol. XVI, Nw 9. 
(2) L. c. 
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nerzrio detersivo ed è considerata come febbrifuga (1). Questa 
corteccia venne talora confusa con quella di Angostura, per una 
somiglianza incontestabile nei caratteri esterni; è però facile il di- 
stingucila studiandone la struttura anatomica. | 

Ultimamente l'uso di questa corteccia si sparse nella Francia 
meridionale e sopratutto a Marsiglia, e se ne vantarono le pro- 
prietà febbrifughe; il che indusse Heckel e Schlagdenhauffen a stu- 
diarne la composizione (2). 

Questi autori isolarono da questa droga una sostanza cristalliz- 
zata C'*H”0 che fonde a 285° e non si colora in contatto degli 
acidi solforico , nitrico e cloridrico, concentrati. Di più essi pote- 
rono ottenerr dall’estratto alcoolico da cui si erano separati i cri- 
stalli del corpo C'*H*‘O, mediante il trattamento colla calce e la 
successiva estrazione con alcool bollente, due alcaloidi, di cuì uno 
cristallizzato, del quale danno qualche reaziore, ma nessuna ana- 
lisi, e l'altro amorfo. Questi alcaloidi sono un potente paralizzante 
delle rane. Quanto alla Xantopicrite di Pelletan e Chevalier (Ber- 
berina di Perrins) i due autori non la poterono rinvenire, il che 
non conferma l’identità della specie da loro analizzata con quella 
che servi ai due chimici francesi nel 1826. 

"3. X. carolinianum Lamk: le foglie hanno l’odore di quelle del 
“ melarancio; sono usate, insieme colla scorza ed i semi, come ato- 
matiche, astringenti e rivulsive, e servono a calmare il mal di 
denti (3). È officinale agli Stati Uniti insieme allo X. Frarineum; 
la corteccia si rassomiglia a quella di questa ultima specie, ma è 
d'uno spessore doppio e munita di numeroso projezioni suberose 
coniche, e di spine, esse pure brune e robuste (4). Planchon (5) 


(1) Lamarck, |. c. 

(2) Heckel e Schlagdenhauffen. Compt. rend., 98 (1884) p. 996. 

(3) Lamarck, 1. c. 

(4) Lauder-Brunton, |. c. 

(5) Citato nel Beckurts’ Jahresb. f. Pharmakognosie, XVI e XVII, Jahrg 1881 
e 1882 (Gottinga 1884), p. 234. Giova notare che dal sunto risulterebbe che il 
lavoro del Planchon si trova negli Annalen di Licbig al vol. 209, p. 450. Questo 
volume non ha la pagina 450, nè tanto meno la comunicazione di Planchon. A 
proposito di Jahresberichte giova notare come in quello di Farmacoterapia ‘del 
Kobert (Strasburgo 1885) a p. 352 il nome Xanthorylon si trasforma in Xantho- 
xylium, che diventa Xantophyllum nell'indice. Sarebbe una svista tipografica ad 
non fermarcisi su. se non capitasse proprio a poche righe di distanza da una di- 
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descrive la corteccia dei rami sottili come coperta da un esile 
strato di sovero grigio e liscio che si stacca. in frammenti qua- 
drati; al disotto c'è un parenchima poco fitto che ricopre lo strato 
delle fibre bianche del libro. 

G. Havens Colton (1) nella corteccia dello X. Carolinianum trovò 
una resina cristallizzabile ed una sostanza giallo dorata di natura 
alcaloidea. 

4. X. Piperitum D. C. (Fagara piperita L.) pepe giapponese. 

Stenhouse (2) dalla distillazione con vapor acqueo dei frutti 
schiacciati ottenne un olio volatile composto di un terpene (Xan- 
toxilene C'°H'*) che bolle a 162°, da cui si separa a freddo Ja 
‘ Xantoxilina C*°H?®‘0*; essa si può anche ottenere svaporando l’ e- 
stratto alcoolico dei frutti e lavando i cristalli con ammoniaca 
per separarne la resina. Cristallizza in grandi tavole setacee, sco- 
lorate, ha debole odore, sapore aromatico, fonde a 80° e distilla 
indecomposta. 

. 5. X. Pentanone D. C.; sì trova nella nuova farmacopea mes- 
sicana. 

[I legno viene in pezzi di varie dimensioni; corteccia spessa, 
dura, coperta d’uno strato gialliccio poco aderente; il tessuto sot- 
tostante alla corteccia è verde-cinereo negli strati esterni, rus30 
bruno negli interni. — La frattura trasversale è ineguale e mostra 
delle linee alternanti bianchiccie e rossiccie. Il libro d'un bianco 
di calce. — Non ha odore, masticato sviluppa un sapore pungente 
ed acre. Il legno è bianco-giallastro, a fibra grossolana. 

Secondo Mendez la droga contiene resina, tannino, sostanza co- 
lorante, un principio analogo alla saponina, glucosio, gomma, so- 
stanze estrattive, ed un corpo cristallizzabile azotato solubile in 
alcool e cloroformio, di natura probabilmente alcaloidea. Si usa 


chiaraziono che prova, come il Kobert sia assai sottile in fatto di etimologia. E- 
gli infatti abbandona a p. 353 la denominazione di ptomaine come quella che of- 
fende tutte le regole grammaticali, c vi sostituisce , quella di ptomatine come 
la sola possibile. A questa stregua che dovremo diro di rylu (che diventa 
phylum) e si sostituisce allo E5X0v? Nel nostro paese in cui sorae il nome ed il 
concetto di ptomaina, questo nome è così felice e risponde tanto alle esigenze 
etimologiche ed a quelle della armonia, che sarebbe peccato cambiarlo, quando 
non fosse uno sfregio alla memoria di chi lo propose. 

(1) Husemann e Hilger. Planzenstoffe, 2.* ediz. Vol. 2.°, p. 859, 

(2) Liebig’s Ann. 89, 251, 104, 236. 





809 
come tonico, stimolante od antisifilitico. L’ infuso.’a Veracruz, ai 
prescrive pel vomito nero (1). 

6. X. Ochroxylun D. C. della Columbia. Il legno contiene un 
principio colorante giallo, usato in tintoria; serve inoltre di base 
a rimedii antiodontalgici (2). Triana e Planchon (3) parlano anche 
di questo legno tintorio che potrebbe rimpiazzare la Berberis vul- 
garis, e ne confermano gli usi nei dolori ai denti e nelle oftalmie 
irritative. Fliickiger (4) afferma che questa specie e lo X. rigidum 
Humb. Bompl. et Kunth contengono berberina. 

Parecchie altre specie servono alla tintoria, o sono stimate per 
i loro legni. Uno Xanthoxylon delle rive e delle isole del fiume 
Amur (fra 146° e 155°, long. E. isola di Ferro), Phellodendron A- 
murense (5) Rupr., contiene una sostanza colorante, bruna, inso- 
lubile in alcool, acido acetico e potassa. Merklin crede che questa 
sostanza, che è solubile in acido cromico o nel miscuglio di Schul- 
tze, sia contenuta allo stato liquido nella pianta vivente. La stessa 
sostanza si troverebbe anche nel legno dello X. piperitum. 

Sotto il nome di Coentrillo si usa al Brasile il legno dello X. 
hyemale St. Hil.; un altro legno più stimato chiamato Tinguaciba, 
è dato dallo X. spinosum W. (6). 

Alla Repubblica Argentina si usa lo X. Naranjillo come sudo- 
rifero, scialagogo e diuretico, ad un dipresso’ come la foglia di 
Jaborandi. Il Parodi vi avrebbe trovato un alcaloide, un carburo 
d’idrogeno analoge al pilocarpene e della formola C'°H'° (identico 
forse a quello ottenuto da Stenhouse dallo X. piperitum), uno 


(1) Am. Journ. of Pharm.Febbr. 1286. 

(2) L. R. Tulasne. Plantes nouvelles de la Colombie, — Ann. d. Scienc. natu- 
relles. Bot. HI, vol. 7.°, p. 272 (1847). 

(3) Prodromus florae noro-granatensiz. — Ann. des Sciences nat. Bot. V, vel. 
14, p. 314, ì 

(4) Pharmakognosie. Berlin 1883, p. 384. 

(5) A. Grigorieff, Zur Anatomie des Phellodendron A rurense Rupr. Bot., Zeit. 
Jahrg 29 (1871) p. 349. 

(6) Wittmack. Verzeichniss brasilianischer Holzer. Bot. Zeit. Ann. 31.°, pag. 
260-265; vedi anche Die brasilianische pharmaceutisch pharmakognostische u. che- 
mische Sammlung, gesandt zur internationalem pharmaceutiachen Austellung in 
Wien. Tinguaciba Rinde (X. tinguassiba St. Hilaire) del sunto nel Bot. Jahresb. 
di Just., 1883 p. 383. 
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stearoptene cristallizzato ed un olio essenziale il cui profumo ri- 
corda la melissa ed il limone (1). 

Parecchi Xantoxylon asiatici sono conosciuti ‘per le loro appli- 
cazioni; la radice aromatica dello X. nitidum è usata in China 
come sudorifera, emmenagoga e febbrifuga : le foglie contengono 
leggiere quantità di un olio volatile e servono come condimento (2). 
Gli X. alatum, zeilanicum, platyspinum sono aromatici amari (3). 
Nelle montagne dell'India si adoperano come pepe i frutti dello 
X. Rhetza D. C., X. Budrung D. C.: del primo il Le Mahout e 
Tecaisne affermano che si chiama colà col nome di pepe del Gia p- 
pone, nome come vedemmo proprio dello X. piperitum D. C. o 
Fagara piperita L. 

Queste specie contengono forse la sostanza Xantoxilina dello 
Stenhouse. Alcune specie di X. danno dei semi che si usano a 
stordire i pesci, come si pratica coi frutti del Coccolo. 

Non è nostra intenzione uscire in questa rassegna dal genere 
Xanthoxylon propriamente detto, poichè se dovessimo riportare le 
piante medicinali dell’intiero gruppo dello Xanthoxyleae, peggio poi 
se uscissimo a discorrere degli altri gruppi della famiglia delle 
Rutacee, dovremmo entrare in argomenti assai disccsti dai nostri. 
Basti il dire che fra le Xanthoxyleae si trova il gen. Pilocarpus, 
e nelle altre Rutacee, i generi Galipea, Ruta, Dictamus, Citrus, 
per comprendere la diversità degli argomenti che vi si riattaccano. 

Tuttavia di una droga è necessario far menzione, sia perchè 
non è impossibile che appartenga al genere Xanthoxylon propria- 
mente detto, sia perchè pare contenga dei principii analoghi a 
quelli delle piante di cui abbiamo fatto la rassegna. Questa droga 
è la così detta radice Lopeziana o Raitz de Juan Lopez Fifciro, 
di cui discorre il Redi nella sua lettera al padre Kircher (4). Il 
Redi la dice di color citrino e a giudizio del sapore molto amara. 


(1) Fecli.rts Jahrsb. f. Iharmalcgnozie, ete, 16 0 17, ann. 1881-£2, p. 234 
Vedi anche Flilckiyer Fharmakognesia, Berlin 1883, che mette questa specie e 
lo X eleguns fra le piante denominate Jaborandi. 

(2) Le Mahout et Décaisne, |. c. 

(3) Baillon. Bot. méd. p. 857. 

(4) Esperienze intorno a diverse cose ‘naturali e particolarmente a quelle che 
ci son portite dail’Indie negli Opuscoli di Storia naturale del Redi pubblicati 

» dal Livi coi tipi Lemonnier 1858 a pag. 237. 
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Una figura che ne da non ci dice altro, se non che si tratta di 
frammenti regolarmente cilindrici, con una parte legnosa centrale 
assai ben sviluppata, ed una corteccia ruvidetta. Le virtù attri- 
buite a questa radice sarebbero di guarire le ferite degli animali 
velenosi, di estinguere ogni sorta di terzane e quartane e di pro- 
durre la guarigione delle piaghe, virtù che il Redi non riesce a 
confermare. 

Il Lopez trovò questa radice, come il Redi ci dice, soggior- 
nando nei paesi di Mongolo e d’Angos, che, situati nel Zangue- 
bar, son bagnati dal fiume Cuama, il moderno Zambese; ed è in 
queste stesse rezioni che il dott. Kirch trovò la Toddalia lanceo- 
lata Lanck (1). Questa pianta o uno Xanthoxylum sarebbero a- 
dunque l’origine della famosa radice Lopeziana. In Olanda fu an- 
cora recentemente in uso la radice della Toddalia aculeata Pers., 
che alcuni vogliono sia identica alla radice Lopeziana. I compo- 
nenti di queste droghe sono ignoti. Schnitzer (2) vi trovò molta 
resina ed un olio essenziale, avente un odore di cinnamomo e di 
melissa. L'aspetto esterno di queste radici rassomiglia moltissimo 
a quello di alcuni Xanthoxylon (3). 


La radice di Xanthoxylon, su cui noi abbiamo intraprese già 
da qualche tempo delle ricerche, ci venne spedita dalla casa Th. 
Christy fin dal dicembre 1885: le prime indagini fatte da uno di 
noi, in collaborazione col dott. Monari, vennero comunicate all’Ac- 
cademia di Medicina di Torino il 1.° aprile 1887 e pubblicate in 
quel giornale. In seguito, avendo esaurito il prezioso materiale su 
sì cui sperimentava, lo studio dovette sospendersi fino a che ce ne 
fosse spedita una nuova quantità da Londra, il che ebbe luogo 
nel febbraio 1388. Questo invio fu di sole corteccie prive del 
legno, e ci permise di ottenere in maggior quantità i prodotti ca- 
ratteristi. 


(1) Flickiger and Hanbury. Pharmacographia, II. ed. London 1879. 
(2) Flickiger e Hanbury, l. c., p. 112. 
(3) La rassomiglianza è sopratutto grande precisamente coll’ Artar root che 


forma l'argomento del nostro lavoro. New Commercial Plants and Drugs, N. 10, 
Londra 1887, pag. 118. 
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La droga in commercio porta il nome di Artar root, che è 
quanto dire radice di Artar; proviene dalla ccsta occidentale d'A- 
frica, nè ci riuscì di avere notizie più determinate sulla località 
in cui si raccoglie. Non la si ebbe che da Christy, ed ancora ab- 
bastanza stentatamente dapprima, dacchè egli ci scriveva che la 
raccolta non si fa abbondante: una casa tedesca, a cui ci rivol- 
gemmo perchè l'aveva in catalogo, non ce la seppe trovare. 

‘La determinazione della specie a cui appartiene la droga Artar 
root, non venne fatta da noi, ma dal Christy a Londra (1). Se- 
condo tale determinazione la droga sarebbe la radice dello Xan- 
thoxylon senegalense D. C. (Fagara Xanthoxyloides Lamk). Questa 
pianta è così descritta nel De Candolle (2): X. senegalense, aculea- 
tum, foliis impari-pinnatis, foliolis obovatis integerrimis subemargi- 
natis, petiolis teretibus nervisque foliorum aculeatis; in Senegal. 

La radice di Hanthoxylon senegalense viene in pezzi irregolar- 
mente cilindrici di dimensioni assai variabili. Alcuni misurano 
alla sezione un centimetro, altri fino a 18: fra questi due estremi 
si trovano tutte le dimensioni. 

La forma generale è cilindrica, alquanto tortuosa; talora si di- 
partono dei rami che divaricano di poco dalla radice da cui si 
staccano. Sono ricoperti da una corteccia che abbiamo constatato 
essere la parte attiva della droga, e su cui ci fermeremo di più. 
Il legno assai denso, tenace, durissimo e pesante si rompe con 
frattura scheggiosa lunga; è suscettibile di lavorazione. Alla se- 
zione si mostra di color giallo pallido con fine punteggiatura bianca; 
1 cerchi di accrescimento appena sensibili; i raggi midollari finis- 
simi, fitti ed ondulati nel loro decorso, si riuniscono al centro che 
non ha midolla. Odore e sapore nulli. 

La corteccia ha uno spessore vario da due millimetri fino a circa 
un centimetro nel pezzi più grossi; in ogni caso essa è sempre in 
quantità piccola rispetto al legno. Messa nell’acqua però si gonfia 
assai, mentre il legno compatto assorbe assai poco, e così si alte- 
rano i rapporti reciproci di questi due organi. | 


(1) Nel New Comm. Pl. u. Dr. Christy attribuisce ad Holmes In determinazione 
della pianta a cui appartiene l’Artar root. In questo argomento noi non poteva. 
mo entrare; basta in ogni caso il carattere generale della radice per dimostrarla 
appartenente ad una Xanthoxylea. 

(2) Prodromus systematis naturalis regni vegetabilis. Parisiis, MDCCCXXIV, 
pars prima, p. 726. 
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La corteccia si stacca abbastanza facilmente dal legno, lasciando 
una superficie finamente striata nel senso assile, a cui aderiscono 
ancora dei frammenti del tessuto interno corticale. Essa differisce 
notevolmente d° aspetto, a seconda della dimensione e perciò del- 
l'età della radice. Nelle radici giovani, che sono più regolarmente 
cilindriche e poco ramificate, la corteccia è bruno-rossastra con 
delle macchiette d’ un giallo vivo sparse irregolarmente. Queste 
macchie (lenticelle) sono irregolarmente ovali, col maggior dia- 
metro disposto in direzione assile e lungo 2 a 3 millim.: appaiono 
appena rialzate sulla superficie della corteccia, che è munita di 
mumerose rughe longitudinali, parallele, a decorso ondeggiante. 
Talora la pellicola bruna esterna si stacca in sottili laminette e 
compare al disotto il tessuto più chiaro del parenchima corticale 
su cui si innalzano le macchiette ovali di tessuto giallo. Le radici 
vecchie e grosse sono più tortuoso di decorso e sovente la sezione 
è irregolare, invece di essere regolarmente circolare: lo spessore 
della corteccia, quantunque assai maggiore che nei rami giovani, 
puro è trenta o quaranta volte minore del diametro del legno. La 
superficie esterna mostra delle grandi zone tutte di color giallo, 
tramezzate da isole di color grigio giallognolo. È probabile che lo 
strato soveroso bruno che ricopre tutta la superficie delle radici 
giovani, lasciando solo spuntare le lenticelle, si sia tutto staccato 
o naturalmente o per azioni meccaniche: essendosi contemporanea- 
mente fuse insieme per accrescimento periferico le zone di tessuto 
corticale lenticillare, si sono formate delle grandi isole d’un giallo 
vivo, di spessore variabile, munite di scanalature longitudinali : 
questo tessuto è come spugnos9, si lascia scalfire dall'unghia e si 
stacca nettamente dallo strato sottostante di tessuto corticale. 

La corteccia, sopratutto dei rami grossi, ha un odore partico- 
lare aromatico, ed un sapore dapprima aromatico, poi acuto e pro- 
duce un pizzichio sulla lingua, localizzato ai punti in cui la cor- 
teccia venne in contatto, pizzichio che rammenta quello che pro- 
ducono l’applicazione dei due poli d’una pila debole. 

L'esame microscopico della corteccia dei piccoli rami la dimo- 
stra formata (procedendo dall’esterno all’interno) da uno strato di 
cellule soverose tavolari, disposte in tre o quattro serie, le quali 
sono ripiene di globuli e di masse irregolari di resina solubile nel- 
la potassa e nell’alcool. Segue la corteccia esterna, formata di ele- 
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menti allungati nel senso tangenziale, fra i quali sono racchiusi i 
fasci delle fibre primitive del libro. Negli elementi del parenchima 
corticale sono abbondanti i granuli d’amido e le rosine: le fibre 
del libro invece sono trasparenti, d'un giallo citrino, e mostrano 

netti i cerchi concentrici della lignificazione; la cavità interna più o 
‘meno colmata, ed in alcuni casi ridotta a zero. Nelle sezioni tan- 
genziali queste fibre appaiono allungate, aderenti le une alle altre. 
Segue la corteccia interna, i cui fasci fibro-vascolari constano delle 
stesse fibre schlerenchizzate, ma meno completamente che quelle 
dei fasci primitivi, per cui mostrano ancora chiara la cavità in- 
terna; esse sono anche più piccole di quelle periferiche e non rac- 
colte insieme ad isole, ma disseminate fra gli elementi cellulari del 
fascio. I raggi midollari di tre o quattro cordoni di cellule, per- 
correndo turtuosamente la loro via, seguitano a contenere nelle 
loro cellule gli stessi elementi, resina ed amido, che si vedono ab- 
bondanti nella corteccia esterna, ed anche quando sono giunti nel 
legno il jodio colora ancora i granelli contenuti nelle cellule. Il 
legno mostra fra i fasci di fibre dei grandi vasi a sezione circolare. 

Nelle corteccio dei grossi rami ed in corrispondenza del tessuto 
giallo che si è sostituito al primo inviluppo esterno, si può vede- 
re come il tessuto sia costituito da elementi disposti in parecchi 
strati, la cui linea di separazione si scorge anche ad occhio nudo: 
i più esterni sono formati da elementi di forma parallelepipeda col 
maggior diametro disposto in senso radiato; mano mano che ci si . 
approfonda questo diametro si accorcia e le cellule prendono pri- 
ma la forma cubica, poi quella leggiermente schiacciata o tavolare 
propria degli elementi del sovero. La tinta di questo strato è d'un 
bel giallo vivo. Le cellule, a differenza di quelle dei rami giovani, 
sono completamente vuote. 

Segue poi la corteccia propriamente detta, la quale non differi- 
sce più da quella giovine, se non per contenere una quantità assai 
maggiore di resina solubile in potassa ed in alcool, che suole ta- 
lora raccogliersi in grandi masse, nelle cellule del parenchima del 
floema, tanto perifericamente, che nei raggi midollari. I granuli 
d’amido sono assai meno numerosi e si limitano alla corteccia ester- 
na; insieme alle resine accresciute, compare l'ossalato calcico, che 
si depone in bei cristalli negli elementi sia della corteccia esterna, 
sia del parenchima dei fasci fibro-vascolari. I raggi midollari sono 
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anche qui tortuosi nel loro decorso e formati da serie di tre o 
quattro elementi. / 


Nella nota preventiva che uno di noi pubblicò insieme col dott. 
Monari, abbiamo accennato a diversi composti ottenuti dallo X. 
senegalense, i quali erano un olio fisso, una sostanza cristallizzata 
neutrale fondente verso i 120° e due alcaloidi, entrambi dotati 
della proprietà di formare sali colorati e dei quali, l'uno, il più 
abbondante, era amorfo, l’altro scarsissimo, cristallizzava in begli 
aghi di color rosso sangue. i 

Naturalmente la nostra attenzione si diresse principalmente su- 
gli alcaloidi, e perciò allorquando nel genraio 1888 ci si spedirono 
da Londra due sacchi contenenti 42 chil. di corteccie, decidemmo 
di risparmiare l’estrazione mediante ligroina, la quale ci aveva da- 
to soltanto l’olio grasso e la sostanza neutrale e sottoponemmo 
subito la droga al trattamento necessario per ottenere gli a!caloi- 
d'. Siccome la corteccia ci giunse in frammenti di varia grandezza, 
che ncn si prestavano alla estrazione, così la facemmo polverizza- 
re in ua mulino a pepe, esistente qui in Torino. L'operazione si 
compì bene perchè le corteccie sono fragili. 

La polvere così ottenuta in porzioni di 4 a 5 chil. per volta, 
venne messa in un est:attore di rame, il quale permetteva l’estra- 
zione a caldo con una quantità costante di alcool. L’alcool ado- 
perato per l'estrazione era a 94 °/, e l'operazione durava 10 ore, 
in capo alle quali si constatava che l'alcool non estraeva più nulla. 

L'estratto alcoolico era un liquido scuro, denso, di sapore pret- 
tamente amaro dapprima e pungente in seguito, come quello del- 
la corteccia. Dopo distillata una parte dell’alcool, l'estratto veniva 
svaporato in larghe cassule a bagno-maria, a bassa temperatura, 
finchè assumesse consistenza sciropposa; in seguito poi lo si trat- 
tava a freddo con soluzione officinale di idrato sodico fino a rea- 
zione prettamente alcalina. 

Un tentativo da noi fatto di sostituire la calce alla soda non 
ci diede buoni risultati, in quanto che la massa, fattasi densis- 
sima e tenace, non si poteva più estrarre con etere e, diluita, si 
emulsionava. 

Durante l’alcalinizzazione si sviluppava jun forte odore di am- 
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moniaca, la presenza della quale venne inoltre accertata colle 
carte reattive e colla reazione coll'acido cloridrico. 

La massa, primitivamente bruna, quand’ era completamente al- 
calinizzata diventava più chiara, e sulle carte di tornasole lasciava 
una macchia azzurro-verdastra. 

Per ottenere dall’ estratto alcalinizzato gli alcaloidi, cercammo 
dapprima se fossera sufficienti la benzina e la ligroina; ma i ri- 
sultati negativi ottenuti ci obbligarono a ricorrere all'etere solfo- 
rico, malgrado gli incovenienti gravi di un tale trattamento, visto 
il prezzo elevatissimo di questo solvente. Dibattendo con etere in 
grandi boccie gli estratti alcalinizzati, lasciando riposare a lungo 
finchè dalla massa, che facilmente si emulsionava, si separasse l'e- 
tere, separandolo col sifone e ripetendo l'operazione finchè l'etere 
non si colorasse più in giallo e non s’intorbidasse più coll’ acido 
cloridrico, ottenevamo un estratto etereo di color giallo citrino. 
Quest’ estratto, lavato a più riprese con acqua, si distillava per 
riottenerne quasi tutto I’ etere, e il residuo si trattava con acido 
cloridrico. Nelle prime operazioni, temendo che l'alcaloide potesse 
alterarsi sottoponendolo all’azione del calore, avevamo cura di 
trattare prima con acido cloridrico; ma in seguito abbandonammo 
questo sistema. 

L'acido cloridrico aggiunto all’estratto etereo, sia avanti sia dopo 
la distillazione, vi determinava la formazione di un precipitato ahb- 
bondante, cristallino, formato di minutissimi aghetti ; il liquido e- 
tereo diventava completamente chiaro ed anche svaporato non mo- 
strava più di contenere alcaloide. | 

Questo metodo da noi adottato, il quale è estremamente lungo 
e costoso, è però il solo che ci abbia dato dei risultati. Noi ten- 
tammo di estrarre direttamente Je corteccie con acqua acidulata 
con acido solforico, sapendo che i solfati degli alcaloidi già da noi 
prima ottenuti sono solubili in acqua; gli estratti acidi neutraliz- 
zati non ci diedero traccia alcuna di alcaloide. Tentammo allora 
di sottoporre allo stesso trattamento il residuo della distillazione 
degli estratti alcoolici ottenuti direttamente dalla droga, e anche 
qui con risultato negativo. 

{l cloridrato così ottenuto veniva filirato rapidamente alla pompa, 
lavandolo con acqua acida per acido cloridrico; malgrado questa 
precauzione, i filtrati trattati con una base davano sempre un 
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precipitato di alcaloide, che si raccoglieva a parte e si puri- 
ficava. 

ll cloridrato, lavato e seccato all'aria, si scioglieva in poca ac- 
qua a freddo, si filtrava e poi si trattava con ammoniaca o i- 
drato sodico. 

Si otteneva cosi un precipitato fioccoso, leggero, amorfo, che di- 
scendeva lentamente al fondo formandovi uno strato d’ una tinta 
giallo-rossigna, mentre il liquido sovrastante era per lo più colo- 
rato in rosso pallido. 

Siccome risulta dalla nota già citata, in questo precipitato si 
dovevano trovare nello stato libero i due alcaloidi dello Xanthoxy- 
Jon , dei quali quallo cristallizzante in aghi rossi è solubile in 
acqua a caldo. Separato dunque il precipitato alcaloideo, lo get- 
tammo su un filtro e lo lavammo con acqua calda; j filtrati a- 
vevano bensì una colorazione rossigna pari a quella delle acque 
madri da cui si era separato l’alcaloide, ma svaporando queste so- 
luzioni rosse non ottenemmo mai un solo cristallo pari a quelli 
che conserviamo dell'antica preparazione. 

Non v'ha dubbio, avendo noi operato esattamante come per l’ad- 
dietro, che questo alcaloide rosso, se fosse esistito, avrebbe dovuto 
rinvenirsi, e il reperto negativo ci ‘prova che esso non esisteva più 
nelle corteccie di nuova spedizione. 

La successiva purificazione dell’ alcaloide consisteva nel trasfor- 
marlo in sali, riprecipitarlo allo stato libero e ricombinarlo cogli 
acidi facendolo cristallizzare. 

Durante le prime salificazioni dell’ alcaloide mediante HCI si 
separavano sempre delle quantità più o meno grandi di una re- 
sina nera, la quale riteniamo fosse un’impurità trascinatasi attra- 
verso alle varie operazioni, e non un prodotto di scomposizione 
dell’alcaloide, giacchè I’ alcaloide, precipitato dai sali ben cristal- 
lizzati ed a punto di fusione costante, si scioglie sempre senza dar 
più resine. 

Invece di scomporre il cloridrato ottenuto direttamente dagli 
estratti eterei con una base, lo si può ricristallizzare parecchie volte 
dall'alcool bollente e poi scomporlo così purificato. 

In un modo o nell’ altro che procedessimo, nei liquidi da cui 
dovevano precipitarsi i sali del nostro alcaloide, noi ottenevamo 
sempre una piccola quantità di cristalli di un sale assai meno 
solubile, 42 


818 

Queste porzioni separate e trattate con una base ci davano un 
precipitato non più giallo-rossigno, ma perfettamente bianco. Que- 
sto precipitato costituisce dunque un terzo alcaloide rinvenuto nelle 
corteccie dello X. senegalense; esso però vi si trova in piccolissima 
quantità. 

L’alcaloide principale della corteccia di Artar-Root, a cui noi 
assegneremo il nome di Artarina, vi esiste in quantità non molto 
grande e al più di qualche millesimo. Sì presenta quando è libero 
sotto forma di una polvere amorfa, di un grigio roseo, la quale, 
seccando, esposta alla luce, si oscura alquanto. I tentativi da noi 
fatti per ottenerlo sotto forma cristallizzata non ci diedero alcun 
risultato. 

Anche lasciandolo per parecchi mesi in acqua in presenza di 
una piccola quantità di NH®, non si poteruno ottenere cristalli di 
‘ un idrato. 

Bruciato su una lamina di platino si fonde, seomponendosi, in 
un liquido bruno-scuro, sviluppa dei vapori bianchi di debole odore 
rammentante la chinolina e si riduce in un carbone che brucia 
difficilmente, senza lasciare però traccia di ceneri. 

Scaldato in una stufa, incomincia ad imbrunire verso i 210° e 
fonde a 240° in un liquido bruno, che mostra di essero già un 
prodotto di decomposizione. 

Cogli acidi diluiti si trasforma facilmente e completamente in 
sali colorati in giallo d’ oro. Messo sulla carta rossa di tornasole 
ed inumidito, ha reazione francamente alcalina. Non si altera con- 
servandolo a lungo sull’acido solforico. 

Solubilità. — L'alcaloide libero è insolubile in acqua sì a freddo 
che a caldo; alquanto solubile nell’alcoolassoluto (98 °/,) bollente. — 
Si scioglie facilmente in etere e nell’slcool amilico bollente e nel- 
l’acetone, specie a caldo: nel cloroformio si scioglie difficilmen- 
te anche a caldo; se è precipitato di fresco è facilmente solubile 
nell’alcool metilico sopratutto se caldo, quello conservato su H?SO* 
vi si scioglie con maggior difficoltà. La benzina non sciuglie l’al- 
caloide, nè recente, nè vecchio. 

Di questo preparato non abbiamo fatto alcuna analisi perchè le 
massima parte si utilizzò alla preparazione dei sali, sia per lo stu- 
dio chimico, che per lo studio farmacologico. ° 
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Cloridrato. — Abbiamo gid accennato al metolo di preparazione 
di questo sale; aggiungeremo che lo si può purificare assai bene 
precipitandolo dalla soluzione alcoolica mediante etere in cccesso. 

Questo sale si presenta in begli aghi finissimi, che si possono 
riunire a ciuffi o a druse nelle soluzioni che si facciano svaporare 
lentamente e che per lo più, allorchè si precipitano spontanea- 
mente col raffreddarsi delle soluzioni sature, si separano sciolti in 
modo da comunicare al liquido dei riflessi setacei. 

Questo sale si scioglie in piccola quantita nell’ acqua, meglio 
ancora rell’alcool; in entrambi 1 solventi si scioglie meglio a caldo. 

Nel cloroformio , nell'alcool amilico si scioglie bene sopratutto 
se a caldo, e nell’ acetone e nell'alcool metilieo è solubilissimo an- 
che a freddo. ‘Nell’ etere e nella benzina è insolubile. Cristallizza 
benissimo da tutti i solventi, 

Abbiamo determimato la solubilità di questo sale (anidro) nel- 
l’acqua e l'abbiamo trovata a 14°C=0,514°/. La presenza di a- 
cido libero diminuisce subito la solubilità ce questo non soltanto 
per il cloridrato, ma anche per tutti gii a.tri sali. ni 

Le soluzioni di questo sale in acqua c alcool non hanno potere 
sul raggio polarizzato. ~ 

Scaldando questo sale verso i 60 o 70° incomincia od anne- 
rire lievemente senza però emettere vapori, fonde a 189° (non cor- 
retto) decomponendosi in un liquido di color violetto che non cri- 
stallizza più. 

Questo sale forma probabilmente tre idrati come vedremo fra 
poco, quando esporremo 1 dati analitici: l’ acqua di cristallizzazione 
si svolge già lasciandolo sull’ H*SO* a freddo. 

Le nostre analisi vennero quasi tutte eseguite su questo sale ben 
purificato e seccato fino a peso costante. 

Si è già accennato nella memoria prima come 1 risultati ana- 
litici non fossero ancora concordi, ed una causa di questo fat- 
to si era trovata nel miscuglio dei due alcaloidi amorfo e cristal- 
lizzato. La prova dell’ impurezza del sale allora ottenuto la si ha 
nel punto di fusione più basso (182°). I preparati analizzati da noi 
avevano tutti lo stesso punto di fusione ; alcuni di essi proveni- 
vano ancora dalle purzioni ottenute nelle prime ricerche, le qua- 
li naturalmente sì erano convenientemente purificate. 

La combustione di questo alcaloide riesce alquanto difficile per 
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la grande incombustibilità dei carbone che lascia, e questo incon- 
veniente si fa sentire maggiormente nel caso nostro, in cui sì operò 
in tubo chiuso. 

Le combustioni si fecero mescolando la sostanza con ossido di 
rame: alla parte anteriore del tubo si metteva un piccolo strato 
di bicromato di piombo, indi un tappo d’amianto e poi i cilindri 
di rame ridotto: 


1.° gr. 0,3258 di sostanza diedero 0, 1724 H°O e 0,7738 CQ?. 
2° , 0,2772 ; x (), 1486 HO e 0,6566 CO?. 
3.° , 0,3083 i ; 0, 1558 HO e 0,7190 CO’. 

Calcolando il per conto di carbonio e idrogeno si ha: | 

I.C.= 64,77 H= 5,88 
Il. , 64,59 , 5,95 
IIL , 64,86 , 5,72 

Le determinazioni di azoto si eseguirono svolgendo CO? dal 
carbonato di piombo puro e raccogliendo il gas nell’ azotometro 
Schiff. 
1.° gr. ©,3564 di sostanza ci diedero 9,60 c.c. azoto alla pressione 
743,85 e temp. 16,° è 

2.° gr. 0,3919 di sostanza ci diedero 10,60 c.c. azoto alla pres- 
sione 742 m.m. e temp. 14,°5 
il che ci dà nei due casi 3, 06°/, azoto. 

La determinazione di cloro ci offrì qualche difficoltà perchè noi, 
vista la poca quantità di sostanza di cui disponevamo per non 
distruggerla dosammo il cloro direttamente allo stato di Ag Cl 
per doppia decomposizione. 

In questa operazione acidulando con HNO® la soluzione del clo- 
ridrato, si precipita immediatamente del nitrato di artarina pochis- 
simo solubile in acqua; aggiungendo poi il nitrato d’argento si pre- 
cipita insieme al cloruro una nuova quantità di nitrato e ciò quan- 
d’ anche si cperi a caldo. 

Nei abbiamo lasciato depositare i due precipitati, decantammo 
il liquido soprastante ben chiaro e seguitammo a lavare il preci- 
pitato nel bicchiere stesso prima con acqua e poi con alcool cal- 
do. Quando tutto il nitrato d’artarina fu esportato si gettò il clo- 
ruro d’argento sul filtro, si lavò ancora e si procedette nel modo 
ordinario. 


821 
Un dosaggio venne eseguito direttamente nella soluzione alcoo- 
Jica del cloridrato d'artarina in cui il nitrato è più solubile: . 


1.° gr, 0,3452 sostanza diedero gr. 0,1166 Age€l. 
2.° , 0,3876 n ; n 0,1294 , 
calcolando si ha °/,: 


1.° Cloro 8,11 


20, 8,25. 


Abbiamo accennato all'esistenza probabile di tre idrati; infatti 
il cloridrato da noi ottenuto dall’alcool perdeva sull’acido svlfori- 
co 7,51 °/,: lo stesso sale ottenuto raffreddando una soluzione 
satura di cloridrato nell'acqua calda perdeva 15,10°/, (fonde a 194°). 

Questo secondo idrato è solubile nell’ acqua nella proporzione: 
di 0,428 °/, e fonde a 194°. 

Un'altra determinazione eseguita su un sale ottenuto dall'alcool 
ci diede per risultato una perdita del 12,1 °/,. 

Cloroplatinato di artarina, — Si ottiene precipitando la soluzione 
alcoolica del cloridrato con tetracloruro di platino; formia cristalli 
fini, aghiformi, di un giallo pallido, insolubili in acqua e in alcool. 
Questo sale è assai stabile e non fonde ancora a 290°: le analisi 
da noi fatte con sale seccato prima su H?SO', poi nella stufa 
a 100° fino a peso costante ci dicdero i seguenti risultati : 

1.» gr. 0,2942 di sostanza diedero platino gr. 0,052 
2.5 , 0,2167 i 3 ù » 0,0386 
da cui si calcola: 
I II 
Pt. °/, 17,66 17,81 

In un'analisi fatta colla stessa sostanza delle prime preparazioni 
si trovò 17,62 °/, di Pt. 

Jododerivato. — Se si tratta una soluzione alcoolica fredda di 
cloridrato di artarina con soluzione di jodio in ioduro potassico 
si ottiene immediatamente la formazione di un precipitato bruno 
verdastro fioccoso , minuto, che si depone lentamente nel fondo e 
che al microscopio appare composto di minutissimi aghi prisma- 
tici, corti, intrecciati insieme in masse. Questo precipitato è in- 
solubile in acqua e si scioglie con difficoltà nell’ alcool assoluto 
bollente. 


$22 

Anche in questo caso Ja determinazione di I venne fatta non 
distruggendo Ja sostanza, ma per doppia decomposizione. 

La sostanza, fu posta in una bevuta, a b. m. con refrizorante 
ascendente e trattata con alcool assoluto; non si ¢ sciolta comple- 
tamente. Si trattò a caldo con AgNO? acidulando leggermento 
con HNO®". La scomposizione del iodidrato si fece tosto e completa; 
si riscaldò ancora qualche tempo, si filtrò lavando l'’AgJ con acqua 
calda leggermente acida per HNO?. 

Gr. 0.0972 sost. diedero gr. 0,0634 AgJ o cioè J 35,28 °/,. 

Solfato. -- Si ottiene direttamente dall’alcaloide trattandolo con 
H?SO! allungato; per cttenere i cristalli conviene svaporare le so- 
luzioni perchè è assai solubile; in presenza di un eccesso d’acido 
la solubilità diventa minore. x 

Precipitato cristallino in fina polvere composta di minuti cristalli 
aghiformi. Col calore si comporta come il cloridato, cioè incomincia 
ad imbrunire dai 60 ai 70° e fonde bene a 240° (non corretto) 
in un. liquido violetto. 

gr. 0, 5834 di sostanza secca all’ aria perdettero sull’H? SO* 
gr. 0,0442 di H*O; il che equivale a 7, 5°/, di acqua. 
. La determinazione di H?S0* si fece anche qui senza distrug- 
gere la sostanza, precipitando . direttamente ia soluzione acquosa 
con BaCl’ previa acidificazione con HCl, il quale naturalmente 
dava un precipitato di cloridrato dell’alcaloide; il lavaggio si feco 
come nel caso precedente per decantazione e in fine sul filtro di- 
rettamente. 


I* Gr. 0,2786 di sostanza diedero BaSO* gr. 0,1356 
IIs , 0,2590 - ‘ , 0,1234 
Culcolando si ha: 
I II 
H? SO! 20,15 20,03 


Accenneremo qui ad una serie di altri sali cho abbiamo pre- 
parato senza eseguire su di cssi alcuna determinazione analitica. 

Nitrato d@’ artarina. — Si ottiene direttamente dall’ alealuide col- 
l’acido nitrico o per doppia decomposizione dal solfato mediante 
un nitrato. Precipitato di fresco, versando una soluzione di KNO? 
in una soluzione acquosa di cloridrato d’artarina, forma una massa 
densa, gelatinoide, in cui la bacchetta di vetro sta diritta. AI mi- 
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croscopio il precipitato, d’un giallo d’oro bellissimo, appare come 
una massa amorfa finissimamente punteggiata, con quà è là degli 
esilissimi fili di cristalli contorti e ramificati. Col tempo il numero 
dei cristalli va aumentando a spese della massa amorfa, e allora 
se ne scorgono molti riuniti in fascetti a covoni. 

Questo precipitato si getta su di un filtro; il filtrato è appena ~ 
giallognolo; trattato con ammoniaca si scolora e si fa opalescente; 
lasciandolo in riposo, si vede radunarsi in fondo una traccia di 
alcaloide libero in fiocchi bianchi amorfi. Questo comportamento 
dimostra la pochissima solubilità del nitrato di artarina in acqua. 
Se si ricristallizza dall’ alcool il nitrato di artarina ottiensi tutto 
in lamine e fili sottilissimi, riuniti insieme a rosetta od a ciuffi: 
le lamine sono lanceolate, come i cristalli d’acido urico, ma più 
lunghi e sottilissimi. Seccato il nitrato di artarina (ricristallizzato 
call’alcool) foride a 212°in un liquido rosso-scuro, senza dare prima 
alcun indizio di decomposizione. 

La grande analogia che passa fra l’artarina e la berberina ci 
indusse a preparare contemporaneamente del nitrato di berberina 
collo stesso metodo, onde paragonare i dne prodotti. Il precipituto 
ottenuto è pulverulento, pesante, fulto composto subito di minuti 
cristalli prismatici. In acqua questo sile è assai più solubile che 
non il corrispondente dell’artarina, tantocchè le acque madri con 
ammoniaca si arrossano e darino in capo a 24 ore un deposito sen- 
sibilissimo di slcaloide in bei cristalli fini, lunghissimi, rigidi. Così 
pure in alcool il nitrato di berberina è più solubile di quello d’ar- 
tarina. | 

Il nitrato di berberina ricristallizzato dall’alcool e secco all'aria 
non fonde neppure a 290° e si carbonizza. In questa occasione noi 
usammo tanto il sale preparato da noi, quanto una porzione di 
un preparato del Marfori (1), ed analizzato : entrambi si compor- 
tarono nello stesso modo. 

Fosfuto d’artarina, ottenuto per doppia decomposizione col fosfa- 
to sodico. Precipitato pulverulento, giallo sporco, formato di mi- 
nutissimi prismi riuniti a gruppi. Pochissimo solubile nell'acqua. 

lodidrato d’artarina. — Si ottiene dall'azione del ioduro potassi- 
co sul cloridrato. Finissimi cristalli aghiformi, lunghi e flessuosi, 


(1) Annali di Chimica e di Farmacologia, vol. VIII, Serie IV, pag. 156, 
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intrecciati in masse che hanno forma di fiocchi di bambagia. Ab- 
bastanza bene solubile nell'acqua e nell'alcool a caldo. 

Bromidrato d’artarina. — Precipitato in sottili fiocchi : al micro- 
scopio si scorgono degli aghetti esilissimi in una massa finissima- 
mente punteggiata. 

- Molibdato d’artarina. — Si ottenne come i precedenti e come i 
seguenti col molibdato ammonico sul cloridrato. Precipitato fino, pul- 
verulento, pesante, giallo, non chiaramente cristallizzato. 

Arseniato d'artarina. — Ha gli stessi caratteri del fosfato. 
estremamente lunghi, raccolti a ciuffo ed a pennello. 

Ossalato d’artarina. — Per doppia decomposizione coll’ ossalato 
ammonico in soluzione diluita, precipita lentamente in fondo o 
sulle pareti sotto forma di cristalli fini aghiformi, raccolti in ma- 
melloni semisferici che hanno un bellissimo splendore setaceo. 

Precipitato direttamente con un eccesso d'acido ossalico è in 
finissimi aghi, similissimi a quelli del cloridrato. 

Tartrato, — Similissimo all’ossalato. 

Benzoato. — Precipitato giallo-pallido sporco, in lamelle, mal 
cristallizzato. | 

Salicilato. — Precipitato giallo-chiaro fioccoso, non ben cristal- 
lizzato. 

Picrato. — Precipitato di un bellissimo giallo splendente, for- 
mato di aghi corti tortuosi, riuniti insieme in masse dendritiche. 


Abbiamo riportato i dati delle singole analisi, senza metterli, 
come si suole, in paragone delle cifre calcolate secondo una for- 
mola, e ciò per la ragione che trattandosi di stabilire la compo- 
sizione di una sostanza nuova, era preferibile il discutere tutti i 
dati contemporaneamente. 

Le analisi di carbonio, di idrogeno e di azoto eseguite sul clo- 
ridrato, ci diedero le seguenti cifre: 


i I II III Media 
C 64,77 64,59 64,86 64,74 
H 5,88 5,95 5,72 5,85 


N 3,06 3,06 r 3,06 
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Calcolando da questi risultati una formola, si trova che quella 
C*'H®?*NO‘HCI risponde meglio ai risultati dell'analisi. 


calcolato per C® H*NO'HCI | trovato 
C 64,69 64,74 
H 6,16 5,85 
N 3,99 3,06 


Il dosaggio del cloro ci dicde dei risultati non completamente | 
soddisfacenti; abbiamo già detto però come questo ed il dosaggio 
dell'acido solforico siano stati eseguiti con un metodo, il quale ci | 
spiega le perdite avute. La formola C*'H?3NO* esige 9,11 °/, di 
cloro, e noi abbiamo trovato 8,11 e 8,25 °/ 

Il calcolo della perdita d’acqua concorda assai bene colla for- . 
mola da noi data. 


calcolato trovato 
C*'H?"N0*HC1 + 2H?0 8,1°/, 7,51 
e + 3H*0 12,17 - 12,10 

+ 4H?0 15,6 16,10. 


Questo sale cristallizza adunque con quattro molecole di acqua, 
le quali si sviluppano tutte seccandolo sull'acido solforico. Noi ab- 
biamo potuto constataro l'estrema igroscopicità di questa sostanza, 
tantochè la si doveva sempre pesare in recipienti chiusi. 

I valori trovati per il platino concordano benissimo colla for- 
mola, al che noi crediamo doversi attribuire uaa attenzione spe- 
ciale, visto che questo dosaggio presenta delle garanzie di sicu- — 
rezza superiori agli altri. 


calcolato trovato 
I II 


(C"H®N0*HO1)f°PtCI* = Pi 17,69), 17,66 17,81 


Le determinazioni di acido solforico presentano gli stessi incon- 
venienti che quelle di cloro. La formola 
C?'H®NO*tH?SO* esige 21,70°/, H*S0* 


mentre noi non trovammo che 20,45 e 20,03 °/). 
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Questo sale contiene anch’ esso dell’ acqua di cristallizzazione e 
la perdita da noi trovata fu di 7,5 °/, mentre la formola 


C*H*5N0‘H*S044+2H°0 vuole 7,39. 


Ci sarebbe un mezzo di conciliare i risultati delle analisi colle 
esigenze del calcolo, ammettendo che il solfato cristallizzasse in 
realtà con tre molecole d’acqua di cui soltanto due si perdessero 
sull’acido solforico, portando una perdita del 7,12°/,0 una quan- 
tità di acido solforico uguale a 20,89 °/. Non potemmo verificare 
la esattezza di questa nostra ipotesi perchè, come si disse, il sale 
riscaldato verso i 70° dà indizio di alterarsi. 

La formola che noi proponiamo per l’Artarina non può ritenersi, 
come non è, assolutamente dimostrata. I risultati analitici concor- 
dano anche abbastanza bene con quelli che si ottengono dalla ber- 
berina. Se noi li abbiamo diversamente interpretati si è che ci 
siamo convinti che il nostro alcaloide, se da un lato presenta delle 
analogie colla berberina, dall’altro se ne distingue per molte pro- 
prietà. Siccome poi l’alcaloide libero è scolorato , così 1’ ipotesi 
che si tratti di un idro-derivato acquista magg'or probabilità. Se- 
condo questa formola l’artarina sarebbe una metilidroberberina. 

Mentre noi ci riserbiamo di verificare sperimentalmente I’ iden- 
tità della metilidroberberina, derivante dalla berberina, col nostro 
alcaloide non possiamo a meno di far risaltare alcune analogie che 
esistono fra il nostro alcaloide e la berberina. 

Senza entrare nel campo farmacologico in cui tali analogie si 
manifestano anche, accenneremo alla esistenza di sali colorati in 
giallo nei due alcaloidi, alla diminuzione della solubilità di questi 
sali in presenza di acidi, diminuzione sopratutto marcata nei nitrati 
dei due alcaloidi, alla formola analoga dei sali stessi e ad un 
comportamento del nostro alcaloide , il quale rammenta molto il 
comportarsi della berberina. 

La berberina ha la proprietà di formare un perioduro precipi- 
tandola con una soluzione di jodio in joduro potassico. 

Questo perioduro che ha la formola C*°H!"NO'HJ J? si presenta 
in aghi sottili, bruni, splendenti, quasi insolubili in acqua calda 
ed in alcool, pochissimo solubili nell’ alcool bollente. Sono questi 
appunto i caratteri del precipitato da noi ottenuto , trattando in 
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modo analogo il cloridrato del ‘nostro alcaloide , ed il precipitato 
così ottenuto ci dimostrò, all'analisi, di contenere 7 °/, più di I di 
quanto corrisponda alla formola di un iodidrato semplice. 


calcolato trovato 


C®"H®NO‘HI=28,4°/ 35,28 


Il metodo da noi adottato per l’analisi non poteva permetterci 
di trovare l’intera quantità di iodio e non ha dunque che un va- 
lore indiziale. 

Ulteriori ricerche con nuovo materiale ci permetteranno di de- 
cidere la questione; intanto è beno insistere che il precipitato che 
si ottiene trattando una soluzione acquosa di cloridrato di artarina 
con ioduro potassico cristallizza in begli aghi gialli completamente 
diversi dal iododerivato. 

Le differenze che passano fra la berberina e l’artarina sono però 
notevoli; prima fra tutte l'incapacità dell’artarina libera a cristal- 
lizzare e il suo colore bianco. Poi la solubilità, il punto di fusione, 
la cristallizzazione dei sali diversi. Ecco del resto il comportamento 
del nuovo alcaloide coi principali reattivi in confronto colla ber- 
berina: 

1.° La soluzione diluita del cloridrato di artarina trattata con 
acqua di cloro aggiunta a goccie non si modifica punto o al più 
prende una tinta di un giallo appena più carico. Nelle stesse con- 
dizioni Ja berberina si colora in rosso sangue. 

2.° Se si aggiunge ammoniaca alla soluzione del cloridrato 
del nostro alcaloide, trattata con cloro, il liquido si scolora; colla 
berberina invece l'aggiunta di NH° dà subito una colorazione od 
un precipitato verde-oliva scuro. 

3.° Con HNO® dens. 1,40 il nostro alcaloide si colora in rosso 
bruno e si scioglie senza formare bolle. 

4.° Con H*SO! concentrato si scioglie formando un solfato sen- 
za alterarsi punto (la berberina invece si colora in giallo ver- 
dastro). 

5.° H'S0‘+ K*Cr*0”, colore violetto che passa subito al bruno, 
poi nero. 

6.° H?SO'+-KNO® bella colorazione rosso sanguigno intesa 
(la berberina si colora in rosso bruno). 

7.° H?S0*+traccia HNO? dà colorazione rosso bruno. 
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8.° H®SO*-+ zuechero come con H*SO' puro. 
La soluzione del cloridrato si comporta nel seguente modo coi 
reattivi: 
1.° Joduro doppio Hg e K (Mayer); precip. in fiocchi gialli 
insolubili in eccesso di reattivo. 
2.° Joduro doppio Cd e K (Marmè); precip. in fiocchi gialli 





‘ che in eccesso di reattivo non si sciolgono. 


3.° Acido fosfo-antimonico (Schultze); leggero intorbidamento 
che scema e scompare affatto in un eccesso. 
4.° Joduro doppio Bi e K; fiocchi rossi abbondanti, insolubile 


in eccesso di reattivo. 

Inutile aggiungere che con tutti i reattivi generali degli alcaloidi 
si ottengono dei precipitati tutti più o meno intensamente colorati 
in giallo. 


Accennammo come nella ricristallizzazione del cloridrato di ar- 


_tarina, fatta allo scopo di purificarlo, avessimo ottenuto una por- 


zione che cristallizza assai prima del resto. Questa porzione sepa- 
rata dimostrò essere il cloridrato di una sostanza, che per il suo 
modo di comportarsi coi reattivi, dimostra di essere un alcaloide. 

Questo sale si scioglie difficilissimamente nell'acqua e nell’alcool, 


. cristallizza in aghi di un color giallo pallido che scaldati incomin- 


ciano ad imbrunire verso 200° e fondono bene a 270° in un liquido 
bruno. Scomponendolo con ammoniaca si ottiene l'alcaloide libero 
sotto forma di una polvere bianca, che si ridiscioglie negli acidi, 
dando sali gialli pallidi. 

Abbiamo stabilito con questo alcaloide di cui ottenemmo appena 
pochi centigrammi alcuni saggi, i quali sembrano indicare che esso 
può in date circostanze cristallizzare; tuttavia un'affermazione 
precisa a questo proposito potremo soltanto darla quando ne avremo 
maggiori quantità a nostra disposizione. 

Il terzo alcaloide della corteccia di X. Senegalense o alcaloide 
rosso non venne più rinvenuto nelle nostre ultime ricerche. 

I campioni che conserviamo della prima preparazione ci si mo- 
strano sotto forma di un intreccio di fini aghi di uno splendido 
color rosso sangue, facilmente solubili nell'acqua e che cogli acidi 


danno dei sali gialli. 
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Il cloridrato fonde a 170°, il solfato a 265° e il cloroplatinato 
a 290° non si fonde ancora. 
Tutti questi sali cristallizzano assai bene. 


Oltre gli alcaloidi, che formano i più interessanti fra i prodotti 
ottenuti dallo X. Senegalense, uno di noi segnalò nell’estratto li- 
groinico la presenza di una sostanza cristallizzata che si depcsita- 
va dall'olio grasso verdognolo. Questa sostanza che ottenemmo in 
una quantità totale di circa 3 grammi, cristallizza assai bene in 
cristalli bianchi trasparenti, formati di prismi alquanto allargati a 
guisa di tavole. È insolubile nell'acqua, solubile nell’etere di pe- 
trolio, nell’etere solforico, nel cloroformio e nell’alcool concentrato. 
sopratutto se a caldo. Non ha sapore di sorta nè reazione alla carta 
di tornasole Non contiene azoto nè zolfo, fonde a 123° in un li- 
quido chiaro, che per raffreddamento cristallizza benissimo. Il com- 
portamento di questa sostanza coll’acido solforico e col cloroformio 
c'indusse a credere a tutta prima che si trattasse di una coleste- 
rina vegetate; le ulteriori indagini non confermarono questa nostra 
Jpotesi. 

La sostanz. ricristallizzata parecchie volte dall'alcool e seccata 
prima sull‘acido solforico poi nella stufa non dimostrò contenere 
acqua di cristallizzazione. All’analisi in tubo chiuso con ossido di 
rame e facendo poi passare corrente di ossigeno ci diede 1 seguen- 
ti risultati: 


I. gr. 0,3164 sostanza diedero gr. 0,7884 CO? e gr. 0,1648 H°0 


II. , 0,3120 A n 0,7698 , e , 1993 , 
e calcolando per cento: 
I lI 
C = 67.95 66.93 
H= 5.71 Dol 


Da queste cifre non si può dedurre con sicurezza una formola: 
Un composto C!°11'°O® ed un altro C''H''O! corrisponderebbero 
abbastanza bene alle analisi, come risulta dalla seguente tabella. 


calcolato per calcolato per trovato 
(C10H!903 CMEC! I° II* 
C — 67.41 °, (= 68.29 66.93 — 67.95 


H= 5.61 , H = 5.69 5.54 — 5.72 
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Il composto C'°H'°0* corrisponde alla cubebina. Le analisi di 
Capitaine o Soubciran (1) fatte sulla cubebina estratta dal residuo 
dell'olio etereo di cubebe ci danno delle cifre assai simili alle 


nostre. 
C=67.04 66.77 66.96 
H = 5.80 5.48 5.64 
La stessa sostanza venne anche analizzata dal Weidel (2) il quale 
ottenne : 
C= 67.13 67.28 
H= 5.83 5.80 


cifre senza dubbio migliori delle nostre. 

Le somiglianze fra il prodotto da noi ottenuto e la cubebina so- 
no nutevoli. La cubebina fonde a 125°, non contiene acqua di cri- 
stallizzazione, coi solventi si comporta come il nostro prodotto ; 
H?S04 concentrato la colora in rosso-scuro come succede per la 
nostra sostanza. Come è noto la cubebina fusa con potassa forni- 
sce dell’ acido acetico e acido protocatechico. Abbiamo eseguito 
la stessa reazione colla nostra sostanza procedendo esattamente co- 
me il Weidel, ma senza alcun risultato. 

Acidificando con H?S0* la massa fredda e sciolta in acqua e 
sottoponendo a distillazione l'estratto etereo di questo liquido pre- 
via aggiunta d’acqua, non ottenemmo acido acetico nel distillata, 
no potemmo constatare l’acido protocatechico nel residud, noppuro 
ricorrendo alla reazione sensibile con Fe*CI". Giova però notare che 
uoi operammo con quantità assai piccola di sostanza. 

Un composto C'H"''0* è quello isolato dal Witte dalla corteccia 
dello X. Fraxineum Willd. e da lui chiamato Xantoxiloina, Le 
analogie col nostro composto sono minori che colla cubibena. 

La Nantoxiloina fonde a 131°, si sublima e venne anzi otte- 
nuta colla distillazione mediante il vapore acqueo soprariscal- 
dato. Trattata con H?S0! conc., si colora in giallo-rosso, rosso, e più 
tardi bruno; si scioglie completamente e l’acqua ne precipita 
una sostanza bianca fioccosa; con H*SO* e pochissimo K“(r*0, 


(1) Ann, XXXZ pag 190, 1839. 
(2) Wiener Berichte, 74. II, 377. 
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si colora tosto in azzurro-scuro, che passa poi al viola, reazione 
similissima a quella della stricnina; mescolata intimamente collo 
zucchero, poi trattata coll’ acido solforico concentrato, si scioglie 
con un color giallo-verde che non tarda a diventare bruno; nel- 
l’ ammoniaca è insolubile a freddo, a caldo acquista una tinta 
rosea; la potassa acquosa la colora tosto in giallo intenso, la 
scioglie a caldo in un liquido, da cui cogli acidi si ottiene un 
precipitato. 

Nessuna di queste reazioni è data dalla nostra sostanza. 

Coll’H*S0* concentrato solo o in presenza di zucchero, si colora 
tosto in rosso-vinoso e si scioglie in una massa bruna. Il bicro- 
mato determina un cambiamento di colore, dal rosso primitivo al 
violetto scuro; l’ammoniaca e la potassa non colorano nè sciol- 
gono la sostanza, nè a freddo, nè a caldo. 

Col bromo si ottiene una massa resinosa, la quale cede all’ ac- 
qua acido bromidrico in quantità; da questa massa non riuscimmo 
finora ad ottenere cristalii. 

Cen un miscuglio di 4 vol. H*SO* concentrato e 1 vol. H’O a 
freddo, i cristalli dapprima si colorano in rosso mattone, poi si 
sciolgono alquanto; [scaldando leggermente il liquido diventa di 
un bel violetto, e i cristalli in parte si carbonizzano. 

Aggiungendo H?SO* alla soluzione cloroformica della sostanza, 
si forma al limite di separazione dell’ acido e della soluzione 
cloroformica una colorazione rosso-porporina intensa, che si dif- 
fonde nell’ 1?SO*, lasciando scolorato il cloroformio. La solu- 
zione solforica rosso intensa, quasi nera, non ha fluorescenza di 
sorta. 

Facciamo notare che oltre alla Xantoxiloina del Witte, ed al 
composto da noi isolato si ottenne dallo Schlagdenhauffen ed He- 
ckel un composto C'*H*0O, che fonde a 285°, anch'esso neutrale ; 
che dallo X. Piperitum Stenhouse ottenne la Xantoxilina C*°H°409, 
e che il Lloyd ottenne esso pure un corpo non analizzato, che 
sembra analogo ai nostri, e che infine G. Havens Colton trovò 
nello X. Carolinianum una sostanza che egli definisce per una re- 
sina cristallizzabile. Tutti questi corpi hanno probabilmente una 
stretta parentela fra di loro. 

Accenneremo ad un ultimo prodotto, che nelle nostre indagini 
ci rimase in mano in piccolissima quantità anch'esso, senza che 
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possiamo precisare in quali circostanze si sia ottenuto. Sono dei 
bei cristalli aghiformi, giallo-pallidi, capaci di cristallizzare assai 
bene per lenta evaporazione della soluzione alcoolica, insolubili 
in acqua, pochissimo nell’alcool freddo e lentamente in quello caldo. 
Contengono azoto, ma non reagiscono colle carte di tornasole, nè 
coi reattivi degli alcaloidi, né danno sali trattandoli ccgli acidi. 
Fatti bollire qualche -tempo nell’acido solforico diluito, non danno 
reazione di zucchero: fondono a 170° in un liquido chiaro, che ri- 
cristallizza. | 

Abbiamo fatto di questa sostanza una determinazione di C e H: 
speriamo di raccoglierne ancora abbastanza per completarne lo 
studio. 

Nell’acido solforico concentrato la sostanza si scioglie, perdendo 
il suo colore; per l’aggiunta di K*Cr°O' Ja reazione non cambia; 
nell’HNO” (dens. 1,18) i cristalli si sciolgono lentamente, coloran- 
dosi non uniformemente in verde pallido. Col percloruro di ferro 
la soluzione alcoolica si colora in un bellissimo verde erba in- 
tenso ; se si trattano i cristalli asciutti col percloruro, non si ot- 
tiene la colorazione ; aggiungendo alcool, la reazione non avviene 
se non quando un po’ della sostanza incomincia a sciogliersi. 


Riassumendo i risultati ottenuti dai vari Autori e da noi nelli 
ricerche su vari Xantoxilon e sulle specie affini, si trova che si 
isolarono : 

1°. un olio fisso incristallizzabile a cui sembra doversi il pic- 
cante particolare di alcune corteccie; 

2°. diversi composti ternarii, fra cui la Xantoxiloina di Witte, 
la sostanza di Heckel e Schlagdenhauffen, la Xantoxiloina di Sten- 
house e le sostanze non analizzate del Lloyd e del Hawens Colton 
e di Parodi; | 

3.° un carburo di idrogeno Xantoxilene C!°H!5; 

4.° Diversi alcaloidi, fra i quali la Xantopicrite di Chevallier e 
Pelletan che il Perry dimostrò essere identica alla Berberina. La 
Xantoxilina di Stapples su cui non si hanno altri dati. Un altro 
alcaloide intravisto dall’Hekel e Sclagdenhauffen, che ne esperi- 
mentarono l’azione fisiologica paralizzante sul sistema nervoso 
delle rane. 
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Questo alcaloide di cui non si hanno aralisi è dichiarato dagli 
Autori come diverso da quello di Pellet:.n e Chevalier. 

Ripetendo le reazioni che sono descritte nella memoria dei due 
Autori francesi noi costatammo che esso non ha nulla a fare col 
nostro. Infatti, l’alcaloide di H. e S. si scioglie nell’H*SO* con una 
tinta azzurra, l'acido nitrico lo colora in rosso vivo, l'acido sol- 
forico coucentrato in presenza di K*Cr°0” dà una colorazione vio- 
letta ed una soluzione alcoolica di bromo una colorazione azzurro 
oscura che persiste a lungo. 

Nessuna di queste reazioni è data dal nostro alcaloide. 

I nostri tre alcaloidi fra, 1 quali ben caratterizzata 1’ Artarina, 
completano la serie. 


Suli’ acido lapacico ed i suoi derivati; 


di E. PATERNÒ. 


Nell'ultimo numero dell’ American Chemical Iournal (vol. XI, n. 4, 
aprile 1889, p. 267), che mi è pervenuto jeri, ho letto una impor- 
tante nota di W. H. Greene cd S. C. Hooker nella quale è pro- 
vato che la materia colorante del legno di Bethabarra è identica, 
all’ acido lapacico. Gli autori terminano la loro nota proponendosi 
di studiare il lapacone, e soggiungono che alcune reazioni da essi tro- 
vate fanno sospettare che tale composto non abbia la costituzione 
da me assegnatagli provvisoriamente nel 1882 (1). 

Ora io debbo attirare l’attenzione dei due cennati chimici sul fatto 
che nella mia memoria dopo avere detto (p. 387) che la costitu- 
zione del lapacone costituiva forse il punto più arduo e più impor- 
tante, lo terminato (p. 390) dicendo che tutte le mie considera- 
zoni avevano un valore molto limitato e mi ci ero fermato un 
momento al solo scopo di mostrare l'importanza e la portata del- 
l'argomento che mi proponevo di studiare. 

È bensì vero che dal 1882 non ho più nulla pubblicato sull’acido. 
lapacico, sia perchè distratto da altre occupazioni, sia per le dif- 
ficolta di procurarmi nuova materia prima, sia anche perchè a me 
non piace pubblicare le cose a spizzico, tanto più quando mi era. 


(1) Gazzetta Chimica, t. II, p. 337. 
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riservato il diritto di continuare le ricerche. Però ch'io non abbia 
mai abbandonato l'argomento lo mostra il fatto che nelle ricerche 
sulla legge di Raoult, pubblicate insieme a Nasini nel 1886 (2) 
provavo che il lapacone non è un polimero dell’ acido lapacico, 
come avevo prima supposto, ma che invece corrisponde anch'esso alla 
formola semplice C,;H,,0, e dicevo (p. 271) che mentre i polimeri 
dei chinoni finora studiati sono delie sostanze brune, poco solu- 
bili ed a punto di fusione molto più elevato dei corrispondenti chi- 
noni, fra l’acido lapacico ed il lapacone nei caratteri esteriori non 
si osserva questo grande distacco. Da quel tempo coma ho del 
resto annunziato pochi mesi addietro (1) ho continuato con mag- 
giore alacrità queste ricerche, e avvalendomi del metodo di Raoult, 
ho provato che anche il derivato acetilico dell’ acido lapacico, 
fus. a 131-132°, per il quale avevo ammesso una formola com- 
plessa, corrisponde piuttosto a quella di un derivato biacetilico 
dell'acido lapacico o del lapacone o più probabilmente di altro i- 
somero di queste sostanze; ed in una serie di ricerche che possono 
dirsi compiute ed in gran parte fatte insieme al signor G. Mi- 
nunni, ho interamente ripreso lo studio di quei derivati dell'acido 
lapacico intorno alla cui costituzione avevo dei dubbj e particolar- 
mente del lapacone, del derivato biacetilico e della magnifica so- 
stanza cristallizzata in laminette splendenti di color rosso di bronzo. 
Dell’acido lapacico e del lapacone abbiamo studiato i composti os- 
simici ed idrazinici, del derivato biacetilico abbiamo ottenuto il 
chinone corrispondente, abbiamo preparato e studiato il derivato 
triacetilico corrispondente al derivato di riduzione dell’acido lapa- 
cico, è stato preparato il composto dell’acido lapacico col tiofene 
e così via discorrendo, abbiamo raccolto insomma un numero consi- 
derevole di fatti che chiariscono completamente la costituzione del 
lapacone e di molti altri derivati dell'acido lapacico. 

Io sono sicuro che i signori Greene e Hooker, dietro quanto 
ho esposto, vorranno darci il tempo di pubblicare il nostro lavoro, 
desistendo, almeno fino alla pubblicazione delle nostre ricerche, dal- 
l'occuparsi ulteriormente dei derivati dell'acido lapacico. 


Palermo 27 maggio 1889. 


(1) Gazz. Chim. t. XIX, p. 3. 
(2) Gazz. Chim. t. XVI, p. 262. 
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Sull’ amido-bromotimolato di etile 
ed ortobromotimolato di etile. 
Nota di G. MAZZARA ed E. VIGHI. 


Nell’ intendimento di passare dal nitrobromotimolato di etile 


del quale sarà da uno di noi dato conto nel prossimo fascicolo 
della Gazzetta Chimica, all’ortobromotimol, 


che ci occuperà tra breve, abbiamo preparati i seguenti compo- 
sti che fanno oggetto della presente nota. 


Amidobromotimolato di etile. 


CH? (1) 
Br (2) 
CH $ OC?H® (3) 
CH (4) 
NH? (5) 


Gm. 10 di nitrobromotimolato di etile sono stati addizionati di 
acido cloridrico concentrato e stagno in granuli, affondendo nel 
l'acido però quest’ ultimo in diverse volte. La reazione, che si è 
iniziata anche a freddo, si è mantenuta, favorendola con leggero 
riscaldamento, per circa un’ ora, dopo di che la sostanza , che si 
era modificata notevolmente fondendosi dapprima e poscia rappi- 
gliandosi in grumi, è stata trattata, a caldo, con soluzione di 
carbonato di soda in eccesso, allo scopo di decomporre il cloridrato 


er rr re eer = 
+ 
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dell’amido composto formatosi. X venuta così separandosi una sostan- 
za liquidala quale, asportata con etere, è rimasta, convenientemente 
granato, sotto l'aspetto di un olio molto denso, di colore rosso 
asciugata, difficilmente volatile al vapor d’acqua. All’ analisi ha 
dato i seguenti risultati : 

Gm. 0.5778 di sostanza impiegata, diedero gm. 0.3871 di Br Ag, 
risultati che in rapporto centesimale si esprimono: 


calcolato trovato 


29.41 28.50 
Cloridrato di amidobromotimolato di etile. 


Questo composto preparato: come è detto sopra, cristallizzato 
dall'alcool acidificato con goccie di acido cloridrico, si è ottenuto 
in piccoli prismi, incolori, trasparenti, fus. 200-201°. 


Ortobromotimolato di etile. 


cH* (1) 

B 9 

CH) oceps 
CHT (4) 


A gm. 5 di amidobromotimolato di etile sono stati aggiunti 
gm. 50 circa di alcool saturo di nitrito di etile, e la miscela si è 
sottoposta a leggero riscaldamento di bagnomaria fino a che la rea- 
zione prodottasi è venuta gradatamente cessando. A questo punto, 


“ 


espulso l'alcool per evaporazione si è distillato il prodotto in una 
corrente di vapor d’acqua colla quale è passato un olio giallognolo, 
fluido, di odore grato, che, lavato dapprima con una soluzione di 
idrato potassico, e provato poi se conteneva azoto, ha risposto ne- 
gativamente. All’analisi ha fornito i seguenti dati: 

Gm. 0.2145 di sostanza impiegata diedero gm. 0.1586 di BrAg, 


vale a dire in rapporto cenlesimale : 


calcolato trovato 


31. 12 31.45 


Parma, Istituto di Chimica, Maggio 1889. 
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Sulla costituzione dei derivati del i I 
del timochinone e del timol. 
3° MEMORIA 
3 di.G. MAZZARA. 


Bromonitrosocurvacrol. 


CH, (1) 
OH (2) 
C,H / C,H, (4) 
Br 
NO,» (5) 


Questo composto si prepara sciogliendo gr. 10 di nitrosocar- 
vacro] in gr. 100 di acido acetico glaciale, e facendo sgocciolare 
sulla soluzione , raffreddata con acqua ghiacciata per impedire: il 
riscaldamento prodotto nella reazione, gr. 8.20 di bromo sciolti in 
‘gr. 40 di acido acetico glaciale. La soluzione assume una tinta rossa. 
Si lascia a sè il tutto per qualche tempo alla temperatura ordi- 
naria, indi sì versa in una gran quantità d'acqua, ed il precipitato 
giallo voluminoso, che si forma, ben lavato, si scioglie nell’ammo- 
niaca diluita per liberarlo da un po’ di resina formatasi. Si filtra 
e la soluzione si precipita con acido solforico diluito. Il precipitato 
così ottenuto, lavato ed asciugato fra carta bibula, si cristallizza 
un paio di volte dall’alcool diluito. 

Questo prodotto all'analisi diede i seguenti risultati : 

Gr. 0,4586 di sostanza diedero gr. 0.241 di bromuro d’argento, 
vale a dire in rapporti centesimali : 
trovato calcolato 
Br 30,20 31,01 

Il bromonitrosocarvacrol si presenta in belle tavolette rombiche 
trasparenti, giallo-cedrine, solubili nell’etere e nel benzol. 

Fonde alla temperatura di 166-168°. 


Riduzione del bromonitrosocarvacrol. 
Si riscaldano gr. 10 di bromonitrosoderivato con gr. 60 di acido 


cloridrico fumante, e si aggiungono .a riprese gr. 10 di stagno. 
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Il cloridrato di bromoamidocarvacrol prodottosi, essendo solubile 
nell'acqua non acida, si è senz'altro decomposto con carbonato di 
soda in soluzione, e sì è separata la base, raccoltasi allo stato 
oleoso al fondo del matraccio, con etere di petrolio, che per eva- 
porazione ha lasciato l’amido-composto ancora oleoso, di colore rosso- 
giallognolo, il quale dopo alcuni giorni si è solidificato assumendo 
colorazione violacea. 


Fonde a 60-61° rammollendosi a 53°. 
Ossidazione del bromoamidocarvacrol. 


Il cloridrato di bromoamidocarvacrol, trattato con cloruro ferrico 
venne distillato in una corrente di vapor d’acqua. Passò alla di- 
stillazione una sostanza solida, di color giallo d’oro, che venne ri- 
conosciuta essere identica al bromotimochinone pel suo punto di 
fusione 48°, e perchè coll’anidride solforosa si trasformò dapprima 
.in un liquido rosso, che dopo un certo tempo si rapprese in cri- 
stalli bianchi misti a cristalli rossi fusibili da 37 a 53° . 

Questo bromoamidocarvacrol, corrispondente al bromonitrosocar- 
vacro], avendo il gruppo NH, o NO al posto para perchè produce 
bromotimochinone, non può corrispondere che a due formole costi- 
tuzionali: ad una, analoga a quella del bromoamidotimol (I) cioè a 
dire con l'atomo di bromo al posto orto rispetto all’ossidrile: (1). 


CH, 
H,N i NBr ( "e 
x "hi H,N Va 
C,H, 


e all’altra col bromo al posto meta: (Il). 





(1) Gazz. Chimica. t XII, p, 160. 
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Dando al bromoamidocarvacrol quest’ultima formola, allora; per 
l'identità del bromotimochinone, che proviene da questo bromo- 
amidocarvacrol, con quello derivante dal bromoamidotimol, si viene 
a confermare che il bromotimochinone ha il bromo al posto orto 
rispetto al metile, come è stato da me precedentemente dimostrato 


CH, 


NÉ MET 
e To ed 
O 


NZ 
C,H. 


e non al posto orto rispetto al propile, come crede Schnitter, che 
gli dà la formola (1): 


07 \ 


N 


C,H, 


Se invece al bromoamidocarvacrol si attribuisce la formola (I), : 
allora sì avrebbe sempre lo stesso bromotimochinone , sia che il : 
bromo vada al posto orto o al posto meta rispetto al metile; vale 
a dire l'identità dei bromotimochinone con queste due formole di- 
verse 








CH, CH, 
o NBr 07 \H 
NI N, 
No NI 
C,H, C,H, 


Analoghe considerazioni si possono fare se si deve stare all’iden- 
tità degli ossitimochinoni, che è stata dimostrata dal Carstanjen (1), 
sia partendo dal diamidotimol, sia partendo dal diamidocarvacrol. 


(1) J. p. Chemie [2] 15, 899. 
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È stato da ire dato al diamidotimol la formola: 
| CH, 
H,N/ “NH, o 


\ Jon 


CH, 


Questo amidoderivato scaldato con cloruro ferrico dà ossitimo- 
chinone, il quale ha perciò la formola di struttura : 


La formazione di quest'ultimo derivato dal diamidotimol ci viene 
a dimostrare che il gruppo ossidrilico insieme ad un gruppo amidico 
si trasforma in gruppo chinonico, mentre l’altro gruppo amidico da 
il gruppo ossidrilico. vc 

Ora identiche trasformazioni dobbiamo supporre che avvengano 
nella formazione dell’ossitimochinone dal diamidocarvacrol; il quale 
ultimo non può corrispondere che alle due formole: 





CH, . CH, 
/ NOH H,N/ \OH 
n n| 
H,N\_/NH, H,N 
0,H, C,H, 


La seconda di queste ci farebbe a prima vista spiegare 1’ iden“ 
dita dell’ossitimochinone con quello proveniente dal diamidotimol, 
mentre la prima ci porterebbe ad un ossitimochinone 

| CH, | 
“.0 î 
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che sarebbe identico a 





Ora essendo stato dimostrato che il bromonitrotimol e il bro- 
monitrocarvacrol come pure il dinitrotimol e il dinitrocarvacrol danno 
rispettivamente lo stesso bromotimochinone e lo stesso ossitimochi- 
none, siamo portati ad accettare pei sopradetti derivati del carvacrol 
delle formole diverse dai corrispondenti derivati del timol, cioé a 
dire le formole II, quelli aventi il Br o il gruppo NH, o NO 
vicino al metile; in caso contrario, con formole anologhe, do- 
vremmo ammettere l'identità degli atomi di idrogeno nel timo- 
chinone, e per conseguenza l'esistenza di un solo prodotto mono- 
sostituito di esso, essendo indifferente” sostituire con Br, con Cl 
o con OH l’idrogeno vicino al propile o quello vicino al metile. 

Evidentemente questa identità dei due atomi d’idrogeno nel ti- 
mochinone non potrebbe spiegarsi coll’esagono o col prisma, dove 
in nessun modo si possono immaginare quattro punti simmetrici 
ad un quinto, senza uguagliare fra loro gli orto coi meta; ma bensì 
coll'ottaedro regolare in cui si trovano tre assi di simmetria e si 
hanno quattro punti simmetrici rispettivamente ad un quinto ec per 
conseguenza l'identità del quinto col sesto trovantesi sullo stesso asse. 

Avremmo perciò nel timochinone i due atomi di idrogeno e i due 
atomi di ossigeno in coppia para, e perciò in coppia para anche 
i due gruppi CH, e C,H,. 

Io sono altualmenio occupato nello studio. dei derivati del car- 
vacrol e del cimene e se ora non ne pubblico più estesamente i 
risultati, si è per le gravi difficoltà che ho incontrato nella puri- 
ficazione di essi derivati. 

Spero quanto prima risolvere questo arduo argomento la cui 
soluzione tanto si riflette sulla costituzione dei derivati della serie 
aromatica. 


Da quanto è stato detto in questa e-nella precedente comunica- 
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zione, dando all'ossitimochinone la formola 





si può stabilire pel cloroossitimochinone, che si ottiene riducendo 
dapprima e poi ossidando il dinitroclorocimene, la formola 


CH, 
HO~ So 


a 


C,H, 





e pel diossitimochinone da esso derivante, quella 


In una nota, sulla costituzione del fenilazotimol e del fenildisazo- 
timol, pubblicata in questa Gazz. Chim. t. XV, p 228, davo al fe- 
nildisazotimol la formola 





CH, 
“NNNC,H, 


eer oi 
C,H, 


perchè produceva ossitimochinone, pel quale si stabiliva, secondo 
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Ora per le mie esperienze risultando quest’ultima erronea, il fe- 
nrìdisazotimol non può avere che la formola 


CH, 
C.H,NN7 \NNC,H, 


5" 


che dà, come si è dimostrato, timochinone. 


Istitnto di Chimica Generale, Università di Parma. — Maggio 1889. 


Studî sui diossitiobenzoli; 
di G. TASSINARI. 


(nora III.) 


A completare lo studio chimico della reazione fra cloruro di 
solfo e fenoli, era mestieri determinare la struttura dei diossitio- 
benzoli e dei loro ossisolfoni. 
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Quantunque, ad onta dei numerosi tentativi in varie direzioni, 
io non abbia potuto trovare una reazione piana per la quale, o 
per sintesi si produca uno dei corpi mentovati, c per analisi si 
arrivi da uno di essi a derivati di struttura cognita, ed il proble- 
ma che mi era proposto non sia ancora risolto, mi permetterò 
tuttavia di esporre alcune considerazioni e di riferire sulle espe- 
rienze fatte. 

Fino a prova contraria ritengo che i diossitiobenzoli ottenati, 
ed i lore omologhi, siano simmetrici; infatti non si vede a priori 
ragione alcuna perchè le cause che determinano l'entrata dello 
solfo in un dato luogo dell'anello benzolico, nun abbiano a valere 
anche per l’altro: tanto più che non fu mai osservata la forma- 
zione contemporanea di più isomeri. 

È da notarsi che la reazione è molto piu violenta ed accompa- 
gnata da maggior sviluppo ci calore, quando reagiscono dei fenoli 
che hanno libero il posto para (OH= 1) e come anche il prodotto 
ottenuto in questo caso, abbia il punto di fusione più elevato dei 
suoi isomeri: il che starebbe ad indicare che di preferenza si formi 
il diparaderivato. E se, come spero, potrò in seguito dare la di- 
mostrazione di ciò, verrà ad essere confermata l'analogia che ri- 
levo fin d’ora fra la reazione studiata in queste Note, e molte 
altre: per es. trasformazione di idrazobenzol in benzidina, di me- 
tilanilina in paratoluidina (A. W. Hofmann, Berl. Ber. V, 720), di 
solfato fenilpotassico in parafenolsolfonato potassico (F. Baumann, 
Berl. Ber. XI, 1909), di metilfenilnitrosamina in para nitroso-me- 
tilanilina (0. Fischer, Ber]. Ber. XIX, 2991) ecc. In tutti questi 
casi ,un monosostituito della serie aromatica, in cui il sostituente 
è un gruppo complesso di atomi, trovandosi in condizioni oppor- 
tune, per sdoppiamento di esso gruppo, si trasforma in un bisosti- 
tuito della serie para. 


Sul diossitiobenzolo p. f. 130°. 
Già nelle esperienze precedenti (1) mi ero accorto che il rendimento 


della reazione fra bicloruro di solfo e fenol è molto cattivo: nol ripetere 
ora le dette esperienze mi sono accorto, che rimane sempre senza 


(1) Gazz. Chim. 17, pag. 83. 
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reagire una parte del bromofenol e del cloruro di solfo come se si 
stabilisse fra essi una specie di equilibrio, e non ho trovato le 
condizioni per ottenere una reazione completa. 

Colla piccola quantità di prodotto ottenuto ho preparato l’ace- 
tilderivato p. f. 86 87° (1), e da questo, per ossidazione col solito 
metodo, l’acetilossisolfone, sostanza che ho avuto in cristallini in- 
eolori poco sulubili nell’ alcool a freddo, insolubili nell’ acqua, i 
quali cominciano a rammollirsi circa a 160, ma non fondono che 
a 186-187° in un liquido incoloro. Questo composto, cristallizzato 
dall’ acido acetico, presenta gli stessi fenomeni. Avendone solo 
pochi grammi, ho creduto di non studiarlo ulteriormente, ma di 
trasformarlo nell’ ossisolfone. Fer togliere gli acetili, l'ho sciolto 
in potassa alcoolica:, evitandone un eccesso, che resinifica il pro- 
dotto, ed acidificando la soluzione, sono arrivato al nuovo ossisol- 
fine isomero con quello di Anneheim, ma di struttura sicuramente 
diversa. Per le considerazioni sovra es;.oste esso non può essere che 
un dimeta, od un diortoderivato. Questo corpo è bianco, cristal- 
lino, solubile in alcole, poco nell'acqua e nell’acido acetico. Fonde 
a 186-187°. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,g Ho 0, S 
C 57,47 57,60 
H 4,35 4,00 
S 12,67 12,80 


E notevole la coincidenza del punto di fusione di questo composto 
col suo acetilderivato. Ciò può spiegarsi ammettendo che quest’ul- 
timo a temperatura elevata perda gli acetili, e difatti 1’ acetilde- 
rivato scaldato fino a 187° si scioglie facilmente nell’idrato potas- 
sico, il che non succede quando non ha subito tale trattamento. 
Questo fatto ha riscontro nell'altro osservato per la paradimeti- 
lossisolfobenzide che fonde come il suo derivato acetilico. Se questo 
fatto trattandosi di corpi che differiscono poco nella funzione chi- 
mica e nella composizione potesse essere indizio di simile struttura 
avrebbe importanza, e spero di potermene valere in seguito. 


(1) I punti di fusione sotto 200° sono presi nell’apparecchio di Roth, gli altri 
in palloncino con acido solforico, quindi per questi ultimi è maggiore |’ errore 
in meno. 
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Fra gli altri modi con cui ho tentato di determinare il luogo 
chimico nel diossitiobenzolo p. f.. 150°, vi è stato anche quello di 
attaccarne la ossisolfoberzide. 

È noto infatti che la stabilità degli acidi solfonici diminuisce 
coll’entrare di gruppi negativi, e sembra dover essere altrettanto 
per gli ossisolfoni. 

Con questo intento nitrai della ossisolfobenzide (di Annaheim) 
per preparare della binitro, e della tetranitro, ma mi accorsi che 
nelle acque madri sì conteneva dell’ acido picrico, che identificai 
col suo punto di fusione ecc., e di più che se ne formava anche 
dai nitroderivati della ossisolfobenzide, bellendoli con acido nitrico. 

Si forma anche un nitrofenolo, che non ho potuto studiare fi- 
nora, dalla nuova ossisolfobenzide : spero in seguito di poter tor- 
nare su.queste esperienze. 


Sull’ ortodimetildiossitiobenzolo. 


L’acetilderivato di questo corpo, ottenuto con anidride acetica 
ed acetato sodico, si separa liquido dalla sua soluzione, quando la si 
diluisce con acqua, ma poi si solidifica e si può averlo cristalliz- 
zato dall’ alcool. Fonde a 44°. 

Ossidato in soluzione acetica con permanganato potassico, dà un 
prodotto incoloro, insolubile nell'acqua, solubile nell’alcole caldo, 
poco a freddo, che fonde a 152-133°. Contiene S °/, 8,95 mentre 
la diacetildimetilossisolfobenzide richiede S °/, 8,83. Scacciando gli 
acetili con potassa alcoolica, evaporando |’ alcole , ed acidificando 
la soluzione acquosa, si precipita una polvere gialla, che può aver- 
si incolora cristallizzandola dall’ acido: acetico. 

Fonde a 263° con decomposiziune. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,4H,,0,8 
C 60,58 60,43 
H 5,00 0,03 
S 11,57 11,51 


La o. dimetilossisolfobenzide si scioglie oltre che negli idrati 
anche nei carbonati alcalini, e la soluzione e poi precipitata dal CQ,. 
Una soluzione concentrata di questa sostanza nel carbonato potas- 
sico depone un sale cristallino, 
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Ho tentato di trasformare in carbossili i metili di questo ossisol- 
fone, e di ottenere un acido solfosalicilico 


| OH 
Cola” | s 
\COOH J: * 


sia trattandolo con un permanganato in soluzione alcalina. sia trat- 
tandone con permanganato I’ acetilderivato in soluzione acetica, 
ma in entrambi i casi parte del prodotto si ossida completamente, 
parte rimane inalterato. 

Questo risultato mentre mi ha tolto il mezzo di aver qualche 
lume sulla sua struttura, perchè eliminati 1 carbossili ottenevo un os- 
sisolfone paragonabile coi due conosciuti, non ha più interesse dopo 
che la regola di Remsen, sulla protezione esercitata su di un me- 
tile vicino da un gruppo SO, (Berl. Ber. X, 1039; XI, 226) è stata 
contraddetta da E. Fahlberg (Berl. Ber. XX, 2928). L'applicazione 
di questa regola del resto mi avrebbe portato a sciegliere la for- 
mola : 

OH OH 


fl \CH, CH,” N 


NAT IENA 








fra le quattro possibili simmetriche, risultato che non coincide colle 
mie vedute, per le quali mi sembra invece da preferire l’altra : 


CH, CH, 
YP ee eR 
HOS =} 80, >0H 








Sul paradimetildiossitiobenzolo. 


In un modo del tutto simile a quello precedentemente descritto, ot- 
tenni il diacetilparadimetildiossitiobenzolo p. f. 83-84°, S°/ 9,80 
trovato, S °/, 9,69 calcolato. Da questo , per ossidazione ebbi la 
diacetilparadimetilossisolfobenzide p. f. 206-208°, S °/, 8, 89 tro- 
vato, 8°/, 8,83 calcolato: polvere leggera poco solubile nell’ alcole 
anche a caldo. Questo acetilderivato è lentamente decomposto già 
dalla potassa acquosa, ma mescolato con potassa alcoolica si scio- 
glie con lieve riscaldamento. La soluzione alcalina, acidificata, pre- 
cipita una polvere mediocremente solubile nell’ alcool, e nell’ acido 
acetico, dai quali si ha cristallizzata. 
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-Fonde costantemente a 209°, fatto notevole per la coincidenza 
col punto di fusione del suo acetilderivato, e da spiegarsi come 
già è stato detto sopra. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0,8 
C 60,83 60,43 
H 5,20 9,03 


S 11,40 11,51 


Essa si scioglie come la isomera, ottenuta dall’ ortocresol in sc- 
luzioni concentrate di carbonati alcalini (nel carbonato sodico e- 
sente di bircabonato) ed è precipitata da CO,. 

Anche questo ossisolfone presenta, come l' isomero, difficoltà con- 
tro l'ossidazione con permarganato, tanto in soluzione acida, che, 
alcalina. 

‘La mancanza di materiale, tanto in questo che nell'altro caso, 
mi ha impedito di tentare l’ ossidazione con altri mezzi. 


Sul diossitiobenzol dal timol. 


L'acetilderivato di questo prodotto si ha in cristalletti abbastanza 
bene sviluppati ed incolori, che fondono a 95-96". Ossidati col 
solito metodo danno una massa che cristallizza dall’ alcool in gros- 
si cristalli che fondono a 107-108°. | 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0,8 
C 64,81 64,57 
u 6,97 6,72 
S 7,10 | 7,17 


Questo acetilderivato decomposto con potassa alcoolica e ricri- 
stallizzato, è in cristallini bianchissimi, che fondono a 213 214° e 
sono solubili negli idrati e carbonati alcalina come gli omologhi 
inferiori. S°/ 9,49 trovato, S°% 9,75 calcolato. Questo ossisolfone 
è probabilmente identico od isomero di quello di cui il prof. Pa- 
ternò, già da molti anni (Gazzetta Chimica 1875, vol. V, pag. 13) 
ottenne un etere metilico, assieme a due acidi solfonici del timol. 
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Sulla diossitionaftalina. 


L'acetilderivato della dissitionaftalina si ottiene cristallizzato dal- 
l’alcole in cristalletti splendenti, ed alterabili all'aria. Fonde a 200°, 
è assai poco solubile nell’acido acetico anche a caldo, e non si può 
tenervelo sciolto senza che si alteri. Non potendo sacrificare forti 
quantità di acido acetico glaciale, non ho potuto ottenere il relativo 
ossisolfone. 

A proposito della diossitionaftalina mi permetterò una osservazione 
sopra una Nota del siz Lange escita da poco (Berl. Ber XXI, 260). 

In essa l'autore riferisce di aver solforato il 8 naftol, bollendolo 
in soluzione alcalina con solfo, e di avere ottenuto due prodotti 
l’uno che si separa spontaneamente dalla soluzione alcalina, e che 
fonde a 210°, e l'altro p. f. 168-170° che può aversi acidificandola 
con un acido dopo tolto il primo. Ed in seguito aggiunge che al 
primo (p. f. 210°) conviene la formola (C,,H,OH).S,, mentre al se- 
condo (p. f. 168-170°) non può decidersi colle analisi, se convenga 


la formola OH Me e sia un prodotto di riduzione del primo, o se 


gli convenga pure la formola (C,,H,OH),S, e sia un isomero 
del primo. | 

Non entrando nella questione se dopo gli studi di Haitinger 
(Journal of the Chem. Society 1883, n. CCLII, pag. 988) possa 
cader dubbio sulla natura di questi composti, ed essendovi dubbio, 
esso non possa togliersi sperimentalmente : non so spiegarmi l'’af- 
fermazione, cho si legge nella detta Nota, che cioè siano identici 
i due corpi, l’uno preparato dal sig. Lange e della formola (C,0Hg 
OH),S, e l’altro (cioè la diossitionaftalina) preparato dalla ditta Dahl 
e C. e da me, corpo della formola (C,,H,OH),S. 


Laboratorio chimico del R° Istituto Tecnico, Mantova. 
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Sopra alcuni derivati dell’acido «-carbopirrolico; (1) 


Nota di FRANCESCO ANDERLINI. 


I. DERIVATI NITRICI. 


In una nota precedente (2) ho dimostrato che per l'azione del- 
l'acido nitrico sull’ etere metilico dell’ acido @carbopirrolico si 
ottengono dei composti nitrici senza che si elimini il gruppo car- 
bossimetilico, ed ho dato la descrizione di un acido nitrocarbopir- 
rolico il di cui etere metilico è insolubile nei carbonati alcalini. 
Questo acido nitrocarbopirrolico non è identico a quello preparato 
da Ciamician e Danesi dalla nirocolla (3). 

Nello stesso lavoro ho accennato inoltre alla presenza di altre 
sostanze contenute rella parte del prodotto che non viene e- 
stratta dall’etere dalla soluzione nel carbonato sodico. 

Siccome la teoria prevede l’esistenza di tre isomeri dei compo- 
sti bisostituiti del pirrolo, eravi la probabilità di rinvenire fra i 
prodotti solubili nei carbonati alcalini il terzo derivato nitrico 
dell'acido carbopirrolico. Le mie speranze non furono vane come 
si vedrà da quanto sto per esporre. 

Per isolare l’etere metilico dell’acido nitrocarbopirrolico, da me 
già descritto, si tratta il prodotto dell’azione dell’ acido nitrico 
sull'etere metilico dell'acido «-carbopirrolico con un eccesso di car- 
bonato sodico e si esaurisce con etere il liquido alcalino. Quest’ul- 
timo contiene l'etere metilico di un nuovo acido nitrocarbopirro- 
lico che ho potuto separare nel modo seguente. 

La soluzione alcalina viene acidificata con acido solforico di- 
luito ed agitata ripetutamente con etere. Per svaporamento del- 
l'estratto etereo si ottiene una massa cristallina, che viene fatta 
cristallizzare frazionatamente dall'acqua bollente. 

Dalla soluzione di una certa concentrazione si separa, per raf- 
freddamento e riposo, un prodotto cristallizzato in aghi gialli, che 
venne purificato mediante alcune cristallizzazioni dall’ acqua, è 


(1) Lavoro eseguito nell'Istituto di chimica della R. Università di Padova. 
(2) Acc. L., Rendiconti vol. V, 1889, (1° sem.) p. 41 e Gazz. chim. 19, p. 93, 
(3) Acc. L., Memorio vol. XII, 1881-82, e Gazz. chim. p. 12, 28. 
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dall'alcool diluito bollente, impiegando in principio il carbone ani- 
male per scolorare le soluzioni. 

Il nuovo composto fonde a 179° ed è, come lo dimostra la se- 
guente determinazione di azoto, un etere mononitro-carbopirro- 
lico, isomero con quello da me descritto nella Nota già citata, e 
che ha perciò anch'esso la formula : 


C‘H?(NO*)NH 
COOCH* 


0,0744 gr. di sostanza diedero 10,4 c. c. di azoto misurati a 
9° c 764 mm. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C*H°N°0* 
N 16,69 16,47 


Anche questo nuovo etere cristallizza in aghi leggermente co- 
lorati in giallo, che sono ordinariamente più grossi di quelli del- 
l'altro isomero. 

E insolubile a freddo nell'acqua, dalla quale viene difficilmente 
bagnato, ed è pure poco solubile nell’etere e nel benzolo. 

Per preparare l'acido corrispondente all'etere ora descritto lo si 
fa bollire colla potassa caustica per circa */, di ora. Quando un. 
saggio della soluzione raffreddata non cede più nulla all’etere la 
reazione è compiuta. La soluzione che in tal modo si ottiene è 
fortemente colorata in giallo; trattata con un eccesso di acido 
solforico diluito, si separa un precipitato giallo chiaro formato 
dall’acido nitro-carbopirrolico libero. Si estrae ii tutto con etere 
ripetutamente o si fa cristallizzare più volte il nuovo acido dal- 
l’acqua bollente , scolorando la soluzione con nero animale. Per 
raffreddamento e riposo si separano aghi, che in massa appari- 
scono leggermente colorati in giallo, sono poco solubili nell'acqua 
a freddo, molto invece a caldo e sono pure molto solubili nell’ e- 
tere, nell’alcool e nel benzolo. 

Anche questo acido contiene acqua di cristallizzazione ed inco- 
mincia a fondere a 128°; continuando a scaldare ben presto la 
porzione liquida si solidifica nuovamente e non fonde completa- 
mente che a 160° circa. L'acido anidro fonde a 161°, 
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‘ L’analisi diede numeri corrispondenti alla formula : 


C‘H*(NO*)NH 
| 
COOH 


0,5034 gr. di sostanza perdettero 0,0518 gr. di H?0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C4H®(NO?;/NHCO*H +H*0 
H?0 10,29 | 10,34 


0,1568 di acido deacquificato diedero 0,2204 gr. di CO* e 
0,9406 di H?0. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C*H‘N*0! 
C 38,34 38,46 
H 2,87 2,97 


Questo acido dà le stesse reazioni di quello già descritto nella 
mia Nota citata, ma è diverso da questo e da quello scoperto da 
Ciamician e Danesi segnatamente pel suo differente punto di fu- 
sione. | 

Senza dubbio insieme ai due eteri nitrici da me descritti si forma 
anche quello corrispondente all’ acido preparato da Ciamician e 
Danesi dalla pirocolla. Tuttavia non sono riuscito ad ottenerlo in 
uno stato di sufficiente purezza per poterlo analizzare malgrado i 
numerosi tentativi da me fatti. 

La separazione completa delle sostanze contenute nella parte 
del prodotto solubile nel carbonato sodico è molto difficile e ri- 
chiede una grande quantità di materia prima, la quale pur troppo 
viene in parte distrutta dall’acido nitrico concentrato. 

È da notarsi però che fra i prodotti cristallini ho riscontrato 
una sostanza che dev: essere considerata come un composto bi- 
nitrico. 

Dopo un gran numero di cristallizzazioni dall'acqua, dall'alcool 
diluito e dal benzolo, esso aveva un aspetto abbastanza omogeneo 
ed un punto di fusione abbastanza netto a 115°. 
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L'analisi diede i numeri seguenti : 
0,1206 gr. di sostanza svolsero 20,8 c. c. di azoto misurato 
a 13° e 70™= di pressione. 
In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H(NO,),(COOCH,)NH | 
N 20,24 19,53 


Questo dunque è l’etere metilico di un acido dinitrocarbopirro- 
lico. 

Cristallizza in laminette giallo chiare, brillanti e fonde nell'acqua 
bollente prima di sciogliervisi. 

Oltre alle sostanze menzionate in questa e nella .mia precedente 
comunicazione, si forma un prodotto oleoso che non ho ulteriormente 
‘esaminato. 

La quantità di materiale di cui disponeva non mi ha permesso per 
ora di determinare la posizione del residuo nitrico nei tre acidi 
nitro: a-carbopirrolici, che molto probabilmente si formano contem- 
poraneamente nella reazione descritta. Le mie esperienze, unite a 
quelle di Ciamician e Danesi, dimostrano l’esistenza di tutti e tre 
gli acidi nitro-«-carbopirrolici, che ha teoria prevede in base alla 
formula del pirrolo. Nella storia chimica @el pirrolo questo è il 
primo caso in cui si conoscono tutti e tre i derivati bisostituiti 
possibili 6 perciò credo utile riunire nel seguente specchietto le 
proprietà principali dei tre acidi nitro-x-carbopirrolici isomeri, 


x 
Acidi nitro a-carbopirrolici C‘H*(NO*)(COOH)NH 
















a. Ciamician e Danesi | d. Anderlini | ec. Anderlini 


Punto di fusione 144-146° 161° 
Eteri metilici. 


Punto di fusione — 
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JI. DIAcETILPIROCOLLA. 


(Imminanidride dell'acido a-acetil-a-carbopirrolico) 


Oltre alla pirocolla ordinaria non si conoscevano finora che due 
altre imminanidridi carbopirroliche , la tetrametilpirocolla e J’ im- 
minanidride dell'acido «f'-dimetilpirroldicarbonico ed il suo etere 
dietilico, scoperte in questo Istituto l’anno scorso dal D." Magna- 
nini (1). 

Io ho voluto preparare |’ amminanidride dell’acido ««’-acetilcar- 
bopirrolico , descritto qualche anno fa da Ciamician e Silber (2), 
principalmente per vedere se per saponificazione con potassa al- 
coolica potesse dare origine ad un prodotto analogo all’acido te- 
trametilpirroilpirrolmonocarbonico, che il Magnanini otterme per 
saponificazione parziale della tetrametilpirrocolla (3).- La diacetil- 
pirocolla non dà però, secondo le mie esperienze, che l’ acido da 
cui deriva. 

Per preparare questa pirocolla ho fatto bollire l'acido acetilcar- 


bopirrolico con un eccesso di anidride acetica per circa un'ora in 


un apparato a ricadere. Distillando a b. m. a pressione ridotta 
l'anidride acetica, rimase un residuo cristallino alquanto colorato 
in bruno, che è Ja pirocolla cercata. 

L'acido ««’-acetilcarbopirrolico si trasforma dunque nella sua 
imminanidride per semplice ebollizione con anidride acetica in 
modo analogo all’acido metadimetilpirroldicarbonico di Magnanini. 

Il prodotto greggio venne purificato mediante alcune cristalliz- 


‘ zazioni dall'alcool bollente, impiegando in principio carbone ani- 


male, e si ottenne, per raffreddamento del solvente, il composto in 
forma di aghi colorati in giallo , lunghi e sottili, che fondono a 
225°. 

L’analisi del prodotto, seccato sull’ acido solforico nel vuoto, 
diede numeri, che corrispondono alla farmola: 


C!°H‘(C*H50°)?N?0%, 
che venne confermata dalla determinazione del peso molecolare 


(1) Acc. L., Rendiconti, vol. IV (2° sem.) p. 174 e Gazz. chim. 18, p. 548. 
(2) Acc. L., Memorie, (8) 18; Gazz. chim. 14, p. 162. 
(3) Acc. L., Rendiconti, Vol. IV (2° sem.) p. 468 e Gazz. chim. 19, p. 80. 
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fitta dal D.* Magnanini in soluzione di -naftalina eol metodo -di 
Raoult. | | 

Il D.* Magnanini ha già pubblicato i risultati delle suo espe- 
rienze (1). 

0,1360 gr. di sostanza diedero 0,3092 gr. di CO? e 0,0474 

gr. di H°0. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C!°H*(C*H*0*)®N*0? 
C 62,00 62,22 
H 3,87 3,70 


La diacetilpirocolla è insolubile nell’ acqua, solubile nell’ alcool 
bollente nell’etere e nel benzoic bollente. 


Bollita con potassa alcoolica dà l'acido acetilcarbopirrolico da 
cui deriva. ; 


La sua costituzione è da rappresentarsi con la formola: 


a 
C4 H? (COCH,)N. CO 


a 
CO. N(COCH,) H, C,. 


a À1 
perni _— ——— ————È@—& 


Modo semplicissimo per scoprire l’olio di cotone 
nei grassi. e nell’olio di ulivo; 


del Dr. T. LEONE. 


er 


Una falsificazione di sostanze alimentari che merita nota spo- 
ciale è stata constatata in questo laboratorio chimico municipale 
nella sugna che si vende in commercio. 

Trattasi di una falsificazione della quale nessuno, che io mi sap- 
pia, ha fatto sin’ora menzione (2), di una falsificazione la quale sj 


(1) Guzzetta Chimica, XIX, 289. 

(2) Nell'ultimo fascicolo della R:vae internationale des falsifications di Am- 
sterdam (fasc. 15 aprile 89 p. 147) leggo soltanto che il D. Ritsert ha consta- 
tato in Francoforte sul Meno 11 campioni di sugna falsificata con olio di cotone 
sopra 15 campioni analizzati. 
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è diffusa con la più grande rapidità nel nostro paese, in onta, diret 
quasi, ad ogni legge e regolamento messo in moto dalle moderne 
riforme sanitarie. 

La frode consiste nel preparare artificialmente la sugna con ogni 
sorta di grassi animali e con dell’olio di cotone il quale comu. 
nica a quei grassi l'odore, il sapore e la fusibilità del grasso di 
majale. 

Tale falsificazione è stata constatata nella maggior parte dei 
campioni di sugna analizzati in questo laboratorio, basti soltanto 
dire che in quest’ultimo mese oltre a 75 campioni di sugna su 
circa 100 analizzati sono stati dichiarati dal laboratorio in con- 
travvenzione per tale falsificazione. 

La frode si scopre facilmente per mezzo di una soluzione alcoo- 
lica ed acida di nitrato d’argento. 

Per fare la prova si versano in un tubo d’assaggio alcuni cen- 
timetri cubici della sugna sospetta e vi si aggiungono alcuni cen- 
timetri cubici della soluzione alcoolica ed acida di nitrato d'argento. 
Si formano due strati. 

Si riscalda a bagno maria per 5-6 minuti. Se la sugna è falsi- 
ficata con dell'olio di cotone si formerà alla superficie di separa- 
zione dei due liquidi un anello giallo-bruno. 

Per la sugna non contenente olio di cotone non si osserverà 
alla detta superficie colorazione di sorta. 

La reazione è molto sensibile, basta, il 5 per 100 di olio di co- 
tone nel grasso perchè essa si manifesti marcatamente. 

La soluzione alcoolica del nitrato d’argento deve essere acida. 
È raccomandabile una soluzione alcoolica dell'uno per cento di ni- 
trato d’argento col mezzo per cento di acido nitrico. 

Questo reattivo adoperato nel modo come è stato detto precedente» 
mente può servire parimenti per scoprire la presenza dell’ olio di 
cotone nell’olio d’ ulivo ed io lo raccomando, massime nello inte- 
resse delle dogane, come preferibile a tutti gli altri simili reat- 
tivi che attualmente si adoperano in un modo più o meno dubbio 
e complicato. 

Si versano in un tubo d’assaggio alcuni centimetri cubici del- 
l'olio da analizzarsi, vi si aggiungono alcuni centimetri cubici della 
soluzione alcoolica acida di mitrato d’argento e si scalda a bagno 
d’acqua per 10-12 minuti. 
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La formazione dell’ anello giallo bruno, nel caso della presenza 
dell’ olio di cotone, è netta e spicca alla superficie di separazione 
dei due liquidi accanto alla colorazione naturale dell’ olio sotto- 
stante. 

La reazione è molto sensibile anche per un olio contenente il 
cinque per cento di olio di cotone. 

Quando l’ olio è puro non si nota alcuna colorazione, solo osser- 
vasi per alcuni oli, alla superficie di separazione dei due strati, 
un anello biancastro, dovuto alla emulsiono che si forma; il quale 
anello per un prolungato riscaldamento prende la colorazione ver- 
dastra dovuta alla clorofilla. 

Tale colorazione in ogni modé non è da confondersi affatto con 
la colorazione giallo - bruna che presenta |’ anello nel caso della 
presenza dell'olio di cotone. 


Palermo, maggio 1889. ia 


Sintesi dell’ acido timolcinnamico; 
nota di LUIGI NICOTERA. © 


free i 


Ho preparato l'acido timolcinnamico scaldando a bagno d' olio, 
in apparecchio a ricadere, tra 150-160°, per sei ore, grammi 92 
di timolglicolato sodico (1), disseccato alla stufa tra 110-120°, 
grammi 43 di aldeide benzoica e grammi 180 di anidride acetica, 
cied presso a poco una molecola di timolglicolato per una di al- 
deide ed un peso di anidride acetica circa quattro volte maggiore 
di quello dell’aldeide impiegata. | 

Per il riscaldamento il sale si sciolse ed il liquido acquistò una 
leggiera tinta giallastra. 

ll prodotto della reazione, liquido a caldo, col raffreddamento 
sì rapprese in una massa bruna di piccoli mammelloni formati da 
piccolissimi aghi setacei. 


(1) L'acido timolglicolico è stalo preparato col metodo indicato da Spica (Gaz- 
zetta chimica italiana 1880, pag. 340) e fondeva a 149°. 
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. Diluendo con acqua (circa !/, litro), facendo bollire per decom- 
porre l'eccesso di anidride acetica impiegata, e lasciando in seguito 
raffreddare, si ottenne una sostanza olcosa rimasta indisciolta, che 
non tardò a trasformarsi in una massa molle e gialliccia. 

Questa sostanza, separata dal liquido venne scaldata con so- 
luzione di carbonato sodico al 20 °/, in eccesso e dopo raffred- 
damento agitata tre volte con etere. Dal liquido alcalino, liberato 
completamente dall’etere, per l'aggiunta di acido cloridrico preci- 
pitò una sostanza fioccgsa bianca, mischiata con un’altra oleosa 
gialla. Si cercò di purificare la prima cristallizzandola dall' alcool 
acquoso, ma si ebbe sempre la sostanza bianca inquinata da quella 
gialla. : 

Si trattò allora otto volte con acqua bollente e si ebbero così 
otto frazioni i cui punti di fusione variavano tra 116 e 146°; 
tutte però mischiate più o meno con la sostanza oleosa gialla 
suddetta. ® 

Queste frazioni furono unite assieme e trattate con etere di pe- 
trolio bollente. Si filtrò : sul filtro rimase una massa bianca in 
piccoli aghetti, che fu riconosciuto in seguito essere acido timol- 
glicolico inalterato. 

L'etere di petrolio filtrato, fortemente colorato in giallo, si di- 
stilld: come residuo della distillazione si ebbe un olio bruno ed 
attaccaticcio, che fatto bollire per poche ore con acqua di barite 
dopo addizione di alcool si sciolse quasi completamente. 

La soluzione baritica, liberata dall’ eccesso di base per mezzo 
dell'anidride carbonica, e filtrata a caldo, col raffreddamento la- 
sciò depositare dei piccoli aghetti giallastri, i quali furono sciolti 
a caldo nell'acqua e la soluzione fu precipitata con acido clori- 
drico diluito. 

Si ottenne così un acido in fiocchi bianchi, che raccolto, lavato e 
sciolto nell’alcocl caldo si depositò sotto forma di un olio, che 
dopo sedici ore non solidificava: però agitando l'olio si solidificò 
in una massa cristallina bianca o contemporaneamente dall'alcool 
soprastante si separarono dei piccoli aghetti disposti a stella 
p. f. 136°. 

Anche la sostanza ottenuta per la solidificazione dell’ olio fon- 
deva a 136°. 

Quest’acido cristallizzato una seconda volta dall'alcool si pre- 
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senta in aghetti incolori ed inodori. È pochissimo solubile nell’ac- 
qua fredda, meglio nella calda, solubilissimo nell’alcool e noll’e- 
tere. Fonde benissimo a 136° e dopo solidificato torna a fondere 
alla stessa temperatura. Sculdato sulla lamina di platino fonde 
in un liquido bruno di odore aromatico che si volatilizza imme- 
diatamente in modo che non ha il tempo di poter bruciare. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati: 


I. Gr. 0,163 di sostanza fcrnirono gr. 0,099 di acqua e gr. 0,458 
di anidride carbonica. 


II. Gr. 0,146 di sostanza diedero gr. 0,089 di acqua e gr. 0,411 
di anidride carbonica e quindi per cento: Ù 


I II 
Carbonio 76,63 76,77 
Idrogeno 6,74 6,77 (1) 


Per la formola dell’ acido timolcinnamico C,,H,,0, si calcola per 
cento 


Carbonio 77,02 
Idrogeno 6,75 


Seguendo il metodo ordinario di spiegare la reazione di Perkin, 
al nuovo acido spetterebbe la costituzione: 


C,H, -- CH == € -- COOH 


i /©,H, 


O -- CH; 
NC j 
Sale d'argento. 
Questo sale, preparato precipitando la soluzione di timolcinna- 
mato ammonico con nitrato d’argento, è bianco, alterabile un poco 
alla luce massimamente quando è umido. 


Disseccato nel vuoto in presenza di acido solforico è stato sot- 
toposto all'analisi. 


(1) In diverse combustioni, perciò andate male, nel tubo a cloruro di calcio 
si ebbe un olio bruno, di odore aromatico, di reazione fortemente acida, e po- 
sto sulla pelle produce un senso di bruciore. La piccola quantità di sostanza di 
cui si poteva disporre non ha permesso di studiare questo prodotto, del quale 
però mi propongo di occuparmi in seguito. 


n A ca ee ote, | GE o See, 
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I. Gr. 0,216 di sale calcinati diedero un residuo di gr. 0,055 
di argento. 


IT. Gr. 0,1775 diedero gr. 0,082 di acqua e gr. 0,3747 di a- 


‘nidride carbonica. 


TIL. Gr. 0,1805 diedero gr. 0,085 di acqua e gr, 0,3785 di a- 
nidride carbonica. 
Cioè per cento: 


I II III 
Argento 25,46 — — 
Carbonio — 57,54 ._ 57,18 
Idrogeno — 5,13 5,23 


Per la formola C,,H,,0,Ag si calcola per cento. 


Argento 26,73 
Carbonio 56,82 
Idrogeno 4,71 


Sale baritico. 


Questo sale fu ottenuto trattando l’acido a caldo con acqua 
di barite, eliminando l’ eccesso di base con ‘anidride carbonica e 
filtrando a caldo. Per raffreddamento della soluzione si deposita- 
rono dei piccoli aghetti giallastri, che raccolti, lavati ed asciugati 
fra carte si lasciarono all’aria fino a divenire friabili. Questo sale 


- contiene acqua di cristallizzazione. 


Infatti: 

Gr. 0,371 di sale scaldati in un crogiuolo alla stufa ad aria, prima 
per tre ore a 110-120°, poscia per un’ ora a 120-130° e quindi 
por due ore a 140°, perdettero di peso gr. 0,0195; e poscia, rot- 
toposti alla calcinazione con acido solforico, diedero un residuo di- 
gr. 0,111 di solfato baritico, donde si calcola per cento: 


Acqua 0,20 
Bario 18,56 
Un sale della formola 
(C,5H190;), Ba+2*/, ILO 
perderebbe di 
| Acqua 5,82 
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ed il sale disidratato dovrebbe dare di 


Bario 18,84 


Rapportando il residuo di solfate baritico cttenuto alla sostanza 
idrata si ha per cento: 


Bario 17,57 
Per il sale idrato con due molecole c mezzo di acqua ti cal- 
cola per cento: 


Bario 17,72 


Napoli, Istituto chimico della R. Università, aprile 1989. 


Su l’acido naftilamidoacetico; 
di O. FORTE. 


Ho ottenuto questo nuovo amido-acido, che costituiva ancora 
una lacuna nella serie delle glicocolle, facendo agire |’ «-naftila- 
mina sull’acido monocloroacetico. 

Per la preparazione della naftilamina ho usato il metodo di 
Ballo (Ber., III, 674):in una capsula della capacità di circa 3 litri 
scaldata a bagnomaria si mescolano grammi 200 di nitronaftalina 
con ugual peso di limatura di ferro, e si aggiungono a piccole 
porzioni grammi 300 di acido acetico del commercio, avendo cura 
di aspettare cho cessi |’ effervescenza provocata da una porzione 
prima di aggiungerne un’altra. Alla fine dell’ operazione si tratta 
la massa con latte di calce in piccolo eccesso, e si distilla il tutto 
in corrente di vapor d’acqua. 

Il processo seguito per la sintesi dell'acido naftilamidoacetico è 
il seguente: 

Grammi 50 di naftilamina (2 molecole) si sciolgono in poco e- 
tere in un pallone e si aggiunge una soluzione del pari eterea di 
grammi 17 (1 molecola) di acido monocloroacetico; agitando un 
poco le due soluzioni si rapprendono tosto in una massa solida 
bianca, si aggiunge a quosta un litro e mezzo circa di acqua, sì — 
munisce il pallone di refrigerante a riflusso e si porta all’ ebolli- 


zione, lasciando passare acqua nel refrigerante solo quando tutto 
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l'etere sia stato scacciato. La massa bianca si scioglie, il liquido, 
dapprima scolorate, piglia poi una tinta violetta e si decolora in. 
fine di nuovo; lo si fa bollire per 25 a 30 minuti e-si svapora 
quindi a bagno maria. Durante l'evaporazione si formano dei mi- 
nuti cristallini rosei misti ad una sostanza resinosa bruna che si 
produce nello stesso tempo; ridotto il liquido a piccolo volume si 
filtra a caldo, per raffreddamento cristallizza il cloridrato di naf- 
tilamina. Il residuo, cioè i cristallini rosei misti alla massa bruna, 
si fa bollire a più riprese con acqua e carbonato baritico, si filtra 
questa e, dopo raffreddamento, si precipita con acido cloridrico 
puro. | 

Questo trattamento con carbonato baritico è il più conveniente 
per separare l’ acido, mentre con altri tentativi ho avuto sempre 
fortissime perdite e prodotti molto sporchi. Il rendimento che si 
ha è quasi il 50 °/, del teorico. 

L’acido che così si ottiene è bianco, solubilissimo nell’ alcool, 
specialmente a caldo, solubile discretamente nell’ acido aceti- 
co e nell’ acetone, poco nell’ etere e nella benzina, pochis- 
simo nell’ acqua anche a caldo. Si altera molto facilmente, co- 
me anche le sue soluzioni , all’ aria ed alla luce; ho tentato 
cristallizzarlo dall’ alcool, ma si ha così. una grande perdita 
giacchè , come ho detto, vi è molto solubile anche a freddo, e, 
quando si cerca ottenerlo per concentrazione della soluzione, si 
depongono solo dei prodotti resinosi molto sporchi; l'ho cristalliz- 
zato allora da un miscuglio di alcool e d’acqua (2 volumi d’ al- 
cool per 1 volume d'acqua) dal quale si ottiene in piccoli aghi 
setacei però, mai bianchi, anche per ripetute ricristallizzazio- 
ni, ma sempre alquanto colorati: in roseo. Esso fonde a 192° 
senza decomposizione. La sua soluzione acquosa ha debolissima 
reazione acida sul tornasole, riduce a caldo le soluzioni di nitrato 
d'argento e i sali di mercurio, scioglie difficilissimamente gli os- 
sidi d'argento e di piombo, non scioglie per niente quulli di mer- 
curio e di zinco. 

All’analisi fornì i seguenti risultati : 

I. Gr. 0,1882 di acido diedero gr. 0,5004 di CO, e gr. 0,0986 
di H,0; 

II. Gr. 0,1535 di sostanza diedero gr. 0,4090 di CO, e gr. 
0,0800 di H,O; 
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Ill. Gr. 0,2437 di sostanza fornirono 14°°, 1 di azoto a 13° 
e a 75195, 25; 
IV. Gr. 0,2495 di sostanza diedero 14°°, 4 di azoto a 12° 
e 7550, 4; 
e calcolando per cento si ha : 


I II. Ill. IV 
Cc = 72,51 72.66 — — 
H = 1,82 9.78 — a 
N = — 6,74 6,80 
mentre la teoria per l’acido naftilamidoacetico 
NH .C,,H; 
x: 
CH, — COOH 
richiede per cento : 
C= 71,64 
His 5,47 
N = 6,96 


Se si nota una differenza di circa l’1 °/, pel carbonio, deve at- 
tribuirsi alla grande difficoltà di ottenere l'acido perfettamente 
puro ed alla facile sua decomponibilità per cui si trova sempre 
un poco inquinato di naftilamina. 

Del detto acido ho studiato finora i seguenti derivati. 


Naftilamidoacetato baritico (C,,H,,NO,),.Ba + 2H,0. 


L'ho preparato trattando al solito l'acido con soluzione d’idrato 
baritico a caldo, decomponendo |’ eccesso di questo con anidride 
carbonica, facendo bollire, filtrando e concentrando il liquido. Si 
ottengono per raffreddamento dei piccoli prismi aggruppati a ro- 
sette, leggermente colorati in roseo, solubili anche nell’alcool. Sec- 
cati all’aria ed analizzati diedero : 


Ba.</, = 23.99 
HO, = 6.24 

La teoria richiede per (C,,H,,NO,),Ba + 2H,0: 
Ba: = 23.9 


H.0O-%; = 6.28 


$64 


Nel sale anidro fu trovato: 
Ba °/,, = 29.18 


mentre la teoria vuole : 
Ba °/,, = 25.51 
Naftilamidoacetato di rame: (C,,H,,NO,),Cu. 


Si ottiene trattando la soluzione neutra del sale ammonico con 
soluzione di solfato di rame. Si ha così un precipitato di color rosso 
bruno, che, raccolto, lavato e seccato dà all’analisi : 


Cu = 13.29 


mentre per la formola suddetta sì calcola 


Cu °/, = 13.6 


Acido acetilnaftilamidoacetico : CHO »N.CH, . COOH. 
10°"7 


Gr. 15 di acido naftilamidoacetico secco, gr. 30 di anidride a- 
cetica e gr. 100 di benzina si scaldano a bagno di sabbia a ri- 
cadere per 14 ore. Poco dopo cominciata l'ebollizione tutto l'acido 
sì scioglie ed a freddo si ottiene un liquido di color bruno. Si di- 
stilla la benzina ed il residuo trattasi con soluzione di carbonato 
sodico, si filtra, dal liquido filtrato si scaccia il resto della ben- 
zina per ebollizione, e si decompone quindi con acido cloridrico. 
Si precipita così una massa molle che viene estratta ripetuta- 
mente con acqua bollente, in cui è solubile in parte, e resta una 
parte molle che contiene una sostanza p. f. 220°, che non ho an- 
cora studiata. 

Dalle diverse porzioni di acqua bollente cristallizza dopo molto 
tempo una sostanza bianca in prismi p. f. 154°, che calcinati su 
Inmina di platino non lasciano residuo. 

All’analisi la detta sostanza fornì i seguenti risultati: 

I. gr. 0,1730 di sostanza diedero gr. 0,4378 di CO, e gr. 
),0831 di H,0; 

II. gr. 0,1751 di sostanza diedero gr. 0,4435 di CO, e gr. 
(,0849 di H,0; 

III. gr. 0,2070 di sostanza fornirono 10,°° 3 di azoto a 12° 
e 79m; 
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e calcolando per cento si ha: 
I II Ul 
CO = 69.02 69.07 —_ 
H = 0.33 0.93 — 
N = — — 5.82 


mentre la teoria per C, sHisNO; richiede per cento: 


C = 69.13 
H = 0.30 
N = 0.76 


L'acido acetilnaftilamidoacetico è poco solubile nell’ acqua, un- 
che a caldo, e nell’etere; molto solubile, invece, nell’alcool, benzi- 
na, acido acetico e acetone dal quale cristallizza benissimo. La 
sua soluzione acquosa reagisce acida sul tornasole e fa efferve- 
scenza coi carbonati alcalini. 


Sale baritico (C,,H,,.NO,),Ba + 5H,O 


Fu preparato trattando al solito una porzione dell’ acido con 
idrato baritico; esso è solubile nell'acqua più a caldo che a freddo, 
e cristallizza da tale soluziono in belli aghi prismatici quasi bian- 
chi; aggruppati a stelle. Raccolto, asciugato all'aria ed analizzato 
fornì i seguenti risultati : 


H,0 °/, = 12.69 
Ba |, = 19.18 nel sale idrato 
Ba , = 21.97, , anidro 


mentre la teoria per la suddetta formola richiede : 


H,0 %/ == 12.63 
Bas, = ° 19,26 nel sale idrato 
Bas, = 22.06 , , anidro 


Mi riserbo ora di preparare una notevole quantità di questo de- . 
rivato acetilico della naftilglicocolla allo scopo di studiarne il 
modo di ccmportarsi con le aldeidi secondo il metodo di Perkin. 


Istituto Chimico della R. Università di Napoli, maggio 1889. 
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Sopra l’aldolo. 


Nota di GAETANO MAGNANINI (1). 


Nel corso di questo anno io aveva preparato una certa quantita 
di aldolo il quale dopo i lavori di Wurtz non è, si può dire, stato 
quasi più oggetto dello studio dei chimici. Era sopratutto mia in- 
tenzione di preparare l’idrazone dell’aldolo non tanto per vedere 
quale fosse il comportamente dell’aldolo rispetto alla fenilidrazina, 
quanto nella speranza di potere poi dal composto ottenuto, avere 
per riduzione una ossiammina, ed inoltre per arrivare, eliminando 
acqua col mezzo di un disidratante, ad un pirazolino secondo l'e- 
guaglianza seguente: 


CH — CH, CH — CH, 


| = 


Li % 
NH: Di 
CH, C,H, 


I tentativi fatti però non hanno avuto quasi risultato alcuno. Trat- 
tando una soluzione acquosa di aldolo con una soluzione di acetato 
di fenilidrazina , precipita un olio molta denso il quale, estratto 
con etere ed abbandonato nel vuoto per qualche giurno, costituisce 
una massa trasparente rossastra, di consistenza talmente vischiosa 
che si può capovolgere la capsula che la contiene senza che sì 
noti movimento alcuno. Anche dopo un riposo di qualche mese 
questa sostanza non si è solidificata ; per riscaldamento perde la 
sua vischiosita e si decompone anche alla pressione di soli 5 mm. 
di mercurio, mentre distillano sopra 160-180° dei prodotti i quali 
danno con acido solforico e bicromato potassico la reazione dei 
pirazolini ; si nota fra questi prodotti sopratutto la presenza di 
una quantità rilevante di anilina e di una sostanza, in piccolis- 
sima quantità, la quale ha l'odore e dà le reazioni degli indoli. 
Questo prodotto di azione della fenilidrazina sull’aldolo, che sara 


ereraro 


. 
> 
e 
di 


(2) Lavoro eseguito nell'Istituto chimico della I. Università di Paduva. 
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probabilmente il vero idrazone, si decompone per azione del- 
l’acido cloridrico concentrato a caldo, e si forma una materia 
colorante verde. I riducenti tentati (amalgama di sodio e sedio ed 
alcool) non mi hanno dato buona prova. 

Ho inoltre tentato di ottettere una ossima dell’aldolo, abbando- 
nando la sostanza in soluzione acquosa a contatto di quantità cor- 
rispondenti di cloridrato di idrossilamina e carbonato sodico, per 
dae giorni. Io non ho ricavato che una certa quantità di un li- 
quido mobile, neutro, il quale aveva lo stesso punto di ebulli- 
zione della ossima della acetaldeide. 

Avendo ottenuto nel corso di questi tentativi una certa quantità 
di paraldolo puro, ne ho determinato il pesò molecolare col me- 
todo di Raoult. Il risultato ottenuto in soluzione acetica, conduce 
pel paraldolo alla formula doppia (C,H,0,),. 

I. gr. 0,0916 di paraldolo sciolti in gr. 16,06 & acido acetico 
dettero un abbassamento di 09,13. 

II. gr. 0,1682 di paraldolo sciolti in gr. 15,71 di acitto acetico 
dettero un abbassamento di 0°,24. 5 

II gr. 0,3643 di paraldolo sciolti in gr. 16,06 di acido ace- 
tico dettero un abbassamento di 0°,50. 

Da cui si calcola: 


concentrazione coefficiente di abbass, peso molecolare 
0,5703 0,2279 171 
1,0707 0,2240 174 
2,2683 0,2204 176 


Peso molecolare calcolato per (C,H,O.), = 176. 


Ricerche sopra la santoninossima e suoi derivati; 
di PIETRO GUCCI. 


nni 


Il prof. Cannizzaro, in una sua memoria (1) riguardante la co- 
stituzione della santonina, fece mensione dell’esistenza della san- 
toninossima C,,H,,NO, ottenuta per l’azione del cloridrato d’ idros- 


(1) Ber. XVII, 2746 
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silamina sopra la santonina. Io ne ho ripreso l'esame affine so- 
prattutto di studiarne i derivati ed ho incominciato col ricercare 
le condizioni migliori per la sua preparazione. 

Dei modi fin'ora in uso per preparare le ossime, nessuno ha cor- 
risposto al mio scopo, inquantochè la reazione colla santonina a 
-freddo non avviene che per quautità le quali doventano sensibili 
solo in capo a dei mesi; mentre scaldando, 1’ idrossilamina posta 
in libertà dalla soda si scompone, con stiluppo di ammoniaca, pri- 
.ma che quantità apprezzabili di santoninossima abbian tempo di 
formarsi. Numerose esperienze ho ripetuto in questo senso, sia 
‘variando le proporzioni dei corpi reagenti e dei solventi, come o- 
perando a diverse temperature, tanto alla luce, quanto all'oscuro 
e mai ho ricavato resultati soddisfacenti, 

Scaldando la soluzione alcoolica di cloridrato d’ idrossilamina 
soltanto e di santonina, tanto in apparecchio a ricaduta che in 
tubo chiuso e a diverse temperature, si ottiene una certa quan- 
tità di ossima, ma però molto gialla e mischiata a quantità rile- 
vanti di santonina, tantochè non poco imbarazzo s'incontra per 
ricavarne una quantità relativamente piccola in stato di sufficiente 
purezza. 

Resultati abbastanza buoni ho avuto operando come suggerisce 
E. Fischer (1) per la preparazione delle idrazidi unendo cioè alle 
soluzioni alcooliche di cloridrato d’idrossilamina e di santonina, 
acetato sodico cristallizzato in leggero eccesso rispetto alla quan- 
tità del cloridrato. Impiegando quantità eguali di santonina e di 
cloridrato col respettivo eccesso di acetato e sciogliendo il tutto 
in alcool a 90° (circa quindici volte il peso della santonina), dopo 
un riscaldamento di sette o otto ore, si ottiene un liquido giallo» 
gnolo che mischiato a circa cinque vol. di acqua bollente depone 
l’ossima cristallizzata in aghetti setacei bianchi che, lavati ed es- 
sicati, rappresentano, all’incirca, il 70 °/, della santonina adope- 
rata. Il riscaldamento anche con questo metodo è necessario e 
prova ne sia che in una simile esperienza mandata a freddo, non 
trovai ossima che dopo cinque mesi. 

Una certa utilità I’ ho trovata nel mettere direttamente colla 
santonina l’acetato d’idrossilamina che ho preparato mescolando 


(1) Ber. XVII, 572. 
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le soluzioni alcooliche del cloridrato e dell’acetato e separando il 
cloruro sodico che si precipita. Così non si hanno sussulti durante 
l'operazione ed il liquido che se ne ottiene è meno colorato in 
giallo. 

Le ossime ottenute in questi duo modi e ricristallizzate più 
volte dall'alcool, sia assoluto, sia a gradi diversi di concentrazione, 
come pure dall'etere, fondevano, con incipiente decomposizione in 
uno o due gradi compresi fra 216-219° e presentavano una com- 
posizione assai prossima a quella teorica. 





Per 15C 68,96 68,64 68,43 
19H 7,27 7,29 7,36 
N 0,36 0,62 -- 
30 18,39 
100,00 


Nessun profitto si ricava, tanto per la composizione, com’anche 
per il rendimento, aumentando l’eccesso d@ cloridrato col rispet- 
tivo acetato. Ho provato ad accrescere la durata del riscaldamento, 
protraendolo fino a venti ore, ma i resultati sono stati peggiori, 
in quantoché, non guadagnandosi niente per il rendimento, la com- 
posizione delle ossime si scosta sempre più dalla teorica. Infaiti 
da due preparazioni ho riportato: 


Per 15C 68,96%, 67,27 67,18 
19H 7,27 7,22 7,36 
N 5,36 5,79 = 


° Resultati migliori e con una relativa economia, ho ottenuto 
impiegando 5 p. di santonina (1 mol.), 4 p. di cloridrato d’idros- 
silamina (2 mol.) e 50 p. di alcool a 90° coll’ aggiunta di 3 a 4 
p. di carbonato calcico precipitato. Il miscuglio viene fatto bollire 
lentamente a b. m. in apparecchio a ricaduta per sei o sette ore; 
poi si filtra ed al liquido si aggiungono quattro o cinque vol. di 
acqua scaldata quasi a bollore. Si ottiene il prodotto cristallizzato 
nei soliti aghetti setacei bianchissimi che raccolti sopra filtro di 
tela, lavati ed: essicati, raggiungono oltre 1’80 °/, del peso ‘della 
santonina. Se il riscaldamento nell’apparecchio a ricaduta si rin- , 
nuova per tre o quattro giorni, mantenendo il bagno fra 75-80° il 
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peso dell’ossima greggia può arrivare perfino al 90°/, della san- 
tonina impiegata. 

La santonina inalterata si separa facilmente per la massima 
parte dall’ossima filtrando poco dopo la precipitazione e ciò per- 
chè nel liquido alcoolico caldo la santonina è molto più solubile 
dell’ossima, tant'è vero che pei raffreddamento si depone cristal- 
lizzata presentando il suo carattere speciale d’ ingiallire prouta- 
mente alla luce. 

Con questo processo la reazione avviene blandamente con svi- 
luppo di anidride carbonica: ora, sia che l’azione del carbonato si 
limiti a saturare l’ac. cloridrico, che nascendo per la reazione fra 
la santonina ed il cloridrato potrebbe nuocere alla formazione del- 
l’ossima, sia che liberi dal cloridrato l’idrossilamina con tanta len- 
tezza ed a temperatura sufficiente da dar luogo alla santonina di 
reagirvi prima che quella si scomponga; fatto si è che in pre- 
senza di carbonato calcico, con una minore quantità di cloridrato, 
si ottiene più santoninossima che cogli altri processi e la sua 
composizione non differisce poi tanto dalla teorica com'è risultato 
dalle analisi di quattro preparazioni: - 


I II III IV 

Per 15C 68,96°/, 68,90 68,95 68,46 68,41 
19H 7,27 7,47 7,00 7,39 7,40 

N 5,36 5,60 "5,89 6,16 5,70 


30 


p. fus. 216-217° — p. fus. 216,5-218° 


Ho tentato di sostituire al carbonato calcico la magnesia alba, 
ma questa, prima che si raggiunga la temperatura necessaria per 
la formazione dell’ossima, agisce troppo cnergicamente sul clori- 
drato cosicchè si ha sviluppo copioso di anidride “carbonica e di 
ammoniaca e la santonina rimane quasi tutta inalterata. 

Osservando la composizione centesimale di vari campioni di san- 
toninossima, ha richiamato la mia attenzione la tendenza ad un 
aumento dell’azoto con relativa diminuzione del carbonio ed ho 
creduto di potere attribuir ciò alla possibile esistenza di un com- 
posto più azotato che accompagnasse in proporzioni variabili l'os- 
sima: ho sottoposto perciò l'ossima greggia ad una cristallizzazione 
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frazionata, ma dall’ esame. sia delle diverse frazioni di cristalli, 
come delle ultime acque madri, non ho potuto fin'ora raccogliere 
dati -per spiegare il fatto osservato. Ho eseguito allora alcune ri- 
cerche sulle acque madri idro-alcooliche dell’ossima greggia ed in- 
cominciando da quelle provenienti dalle preparazioni coll’ acetato, 
dopo averle svaporate a secco nel vuoto ed aver ripreso con ac- 
qua calda il deposito salino formatosi, ho ottenuto un residuo 
bruno semiresinoso che seccato e fatto digerire in poco alcool con- 
centrato e caldo, si scioglie in parte lasciando una polvere bianca. 
Ora questa, fatta bollire con molto alcool concentratissimo in ap- 
parecchio a ricaduta , si scioglie e per raffreddamento si depone 
in croste sottili bianche e compatte formati da cristallini lucenti. 
Tale sostanza, scaldata net tubicino dei punti di fusione, oltro 210° 
comincia ad ingiallire e imbrunendo seccessivamente, fra 228-231° 
si scompone con sviluppo di gas. 

Due campioni sottoposti all'analisi elementare hanno fornito i 
seguenti resultati : 


I II 
C%/, 59,75 59,89 
H 7,47 7,35 
N 10,43 11,02 


Però con ricerche condotte identicamente sopra le acque madri 
provenienti dalle preparazioni col carbonato calcico, non ho potuto 
rintracciare tale sostanza e conseguentemente per la spiegazione 
del fatto in parola, offrendomisi l'opportunità, mi propongo di rin- 
novare i tentativi. 

La santoninossima è insolubrle nell'acqua fredda, pochissimo in 
quella bollente e vi rimane inalterata; prova ne sia che, fatti bol- 
lire circa tre grammi di ossima in polvere con tre litri d’acqua 
per circa due ore, i pochi fiocchi che si separavano per raffred-, 
damento dal liquido filtrato, erano formati da aghetti sottilissimi 
che raccolti o seccati fondevano a 216-217° come l’ossima da cui 
era partito. L'acqua madre di questi, svaporata a b. m. non la- 
sciava residuo apprezzabile. 

La santoninossima è insolubile a freddo negli idrati e nei car- 
bonati alcalini ed a caldo forma delle soluzioni scolorate che si 
mantengono limpide anche per raffreddamento e dalle quali, con 
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un acido, riprecipita indecomposta. Neppure dalle soluzioni alcoo- 
liche di potassa viene alterata, anzi in alcune condizioni ne riesce 
più pura. Difatti gr. 18 di residui di ossime preparate coi vari 
metodi e assai impure, gli ho sciolti in poco più di mezzo litro 
d'alcool a 90°, vi ho aggiunto gr. £0 di potassa caustica ed ho 
fatto bollirr il misto a b. m. per quasi un giorno; poi ho distil- 
lato quant’ alcool ho potuto a b. m., quindi dopo aver sostituito 
il rimanente con acqua, ho svaporato in capsula di porcellana fino 
a pellicola. Mai ho avvertito sviluppo di ammoniaca. Il liquido 
sciropposo, ma limpido, l’ho ripreso con altr’acqua a formare circa 
il. vol. di un litro; ho raffreddato e poi soprassaturato di anidride 
carbonica. Niente s'è separato a freddo, ma appena fho scaldato 
a b. m., ha cominciato a separarsi un precipitato fioccoso che 
tanto è aumentato da formare una poltiglia. Dopo raffreddamenio 
l'ho raccolto su tela e sospeso poi in circa due litri d’acqua bol- 
lente, quindi lavatolo ancora sulla tela fino ad acque neutre, l'ho 
asciugato e cristallizzato dall'alcool a 90°. Aveva tutto 1’ aspetto 
della santoninossima, seccato a 100° fondeva a 217-218° ed all'a- 
nalisi è risultato della composizione di tale prodotto in stato di 
grande purezza. 

Da gr. 0,2959 di sost. gr. 0,7476 di CO, e gr. 0,1947 di 
H,0. 

Da gr. 0,3851 di sost. c. c. 19 di N misurati a t 24° e B 
755,8 corr. 


Per 15 C 68,96 °/, 68,90 
19 H 7,27 7,34 
N 5,36 5,49 

30 


La santoninossima si separa egualmente dalla sua soluzione al- 
calina se si aggiunga per es. acido cloridrico in leggero eccesso. 

Del tutto analogamente avviene colla barite e l’azione di que- 
sta può spingersi fino ad incipiente fusione senza che l’ossima si 
alteri sensibilmente. 

Degno di nota è il suo comportamento cogli acidi; inquantochè 
facendo bollire le sue soluzioni negli acidi solforico ed acetico di- 
luiti e acetico e cloridrico concentrati non subisce che un princi- 
pio di resinificazione , senza che i liquidi acquistino la proprietà 
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di ridurre il reattivo cupro-potassico, coll’acido cloridrico diluitis- 
simo inveee (per es. 1 p. di ac. concentr. in 50 c. c. d’acqua), 
già al calore del b. m., in capo, circa, ad un quarto d’ ora, dalla 
soluzione limpida e scolorata si vedono separarsi laminette lu- 
centi di santonina (p. fus. 170°) ed il liquido doventa capace di 
ridurre energicamente anche a freddo il reattivo suddetto. La ri- 
pristinazione della santonina è quantitativa. 

La santoninossima coll’anidride acetica dà il composto acetilico 
corrispondente e la reazione s' inizia alla temperatura ordinaria 
con sviluppo di calore. Per la preparazione in grande e per la 
purezza del prodotto, ho trovato che le condizioni migliori sono 
di gettare poco a poco una parte di ossima polverizzata in cin- 
que o sei parti di anidride acetica scaldata verso 50-60°, poi inal- 
zare la temperatura ‘a b. m. finchè si sia avuta una soluzione 
completa c quindi lasciar raffreddare agitando. Il composto aee- 
tilico si separa così in minutissimi cristalli aghiformi e quasi in to- 
talità e, dopo averlo raccolto sul filtro e spremuto colla pompa, basta 
farlo digerire due o tre volte nell’etere, in cui, a freddo, è quasi 
insolubile, per averlo scolorato e . di sufficiente purezza. Il ren- 
dimento è, si può dire, teorico; difatti il prolotto ottenuto dalla 
prima cristallizzazione nel trattamento con anidride acetica di gr. 
30 di ossima greggia, depurato coll’etere e seccato nel vuoto a peso 
costante sull’ac. solforico e potassa, era 30 grammi ed all’ analisi 
ha fornito resultati assai concordanti colla formula del composto 
acetilico della santoninossima C,,H,,NO,. 

Da gr. 0,2455 di sost. gr. 0,6049 di CO, e gr. 0,1566 di 

H,0. : 

Da gr. 0,4511 di sost. c. c. 18,4 di N misurati a t 11°, 4 e’ 
B 765,5 corr. 

Una porzione di tale prodotto ricristallizzata dall’ ac. acetico 
glaciale, lavata, al solito, con etere e seccata nel vuoto sull’ ac. 
solforico e potassa, dava all’ analisi risultati più concordanti an- 
cora colla formula suesposta. 

Da gr. 0,2054 di sost. gr. 0,5069 di CO, e gr. 0,1323 di 
H,0. 
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Da gr. 0,3996 di sost. c. c. 15,45 di N misurati a t 10°4 è 
B 763°, 6. corr. 


Per 17 € 67,32 67,19 67,30 
21H 6,93 7,08 7,15 
N 4,62 4,88 4,63 

40 21,12 


100,00 . Prod.xxto dal-| Prod. rixxto 
l'anidr. acetica. |dall'ac. acetico. 





‘ I prodotti di: altre preparazioni ricristallizzati insieme dall’ ac. 
acetico hanno dato: | 
Da gr. 0,2449 di sost. gr. 0,5305 di CO, e gr. 0,1342 di | 
H,0. 
Da gr. 0,4205 di sost. c. c. 16,85 di N misurati a t 10°,5 
e B 761,6 corr. 


Per 17 C 67,32 %% 67,32 
21H 6,93 © 6,93 
N 4,62 - 4,74 

40 


‘ A confermare che il composto in parola sia veramente il deri- 
vato acetilico della santoninossima, concorre il suo comportamento 
colla barite , inquantochè mentre da un lato si manifesta decisa 
la formazione di acetato di bario, dall’ altro si ha ripristinata 
quantitativamente |’ ossima coi suoi caratteri e la sua normale 
composizione. Anzi questo è stato il mezzo di cui mi son servito 
per preparare in grande l’ossima allo stato di chimica purezza. 
Il composto acetilico si scioglie a caldo nell’ acqua di barite e 
la soluzione, sempre giallognola, nulla depone per raffreddamento. 
Se si satura l'eccesso della barite coll’ anidride carbonica, la ma- 
teria colorante resinosa resta col carbonato baritico e per filtra- 
zione si ottiene un liquido affatto limpido e scolorato che con- 
tiene l’ ossima ripristinata allo stato di combinazione baritica; se 
vi si aggiunge ac. cloridrico, o acetico, oppure si scalda a b. m, 
si ottiene un precipitato fioccoso di santoninossima che nel se- 
condo caso è accompagnata da carbonato baritico proveniente da 
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un poco di bicarbonato e dalla barite che era combinata. L’ossima, 
comunque precipitata, si lava e si secca e, per separarla da ogni 
traccià Wi sale baritico , si scioglie nell’ etere dal quale, per sva- 
porament®, si riottiene in minutissimi cristalli perfettamente sco- 
lorati. 

Dal trattAmento di 17 grammi di composto acetilico preparato 
con ossima fgreggia, ho potuto ricavare circa 14 grammi di 0s- 
sima che ricrîstallizzata una volta dall’ac. acetico, lavata con etere 
e seccata a 100°. fondeva a 217-218° e dava all'analisi : 

Da gr. 0,2086 di sost. gr. 0,5189 di CO, e gr. 0,1364 di 


4,0. 
Da gr. 0,3412 di sost. c. c. 15,11 di N misurati a t 79,6 e 
B 764 corr. 


Per 15 C 68,96 °/, 68,86 
19 H 7,27 7,37 
N 5,36 5,39 

30 


La reazione dell’ acido acetico si ha col cloruro ferrico dalle 
acque madri dell’ossima precipitata col calore : si produce una co- 
lorazione rossa intensa che per aggiunta di ac. cloridrico scom- 
pare. 

Il composto acetilico della santoninossima è molto instabile al- 
l'azione del calore: già verso 70° si fa roseo, a 100° diviene . 
bruno e fra 201-203° si scompone sviluppando gas. A freddo e 
pochissimo solubile nei vari solventi come alcool, etere , benzolo 
ed anche nell’acido acetico glaciale. 

Ho sperimentato sulla santoninossima anche I’ azione del clo- 
ruro di acetile ed ho osservato che vi reagisce più energicamente 
dell'anidride acetica con svolgimento di calore e sviluppo di acido 
cloridrico ; e, sia che il prodotto della reazione si faccia cristal- 
lizzare dal cloruro acetilico messo in eccesso (una parte di ossima 
e 5 a 6 di cloruro), sia che si porti a secco e si riprenda poi 
con etere, con alcool, o con acido acetico, si ottiene sempre il 
composto acetilico identico a quello che si ha coll’ anidrido a- 
cetica, 
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. La santoninossima devia a sinistra il piano della luce polariz- 
zata e corrisponde realmente alla formula più semplice C,,H,,NO,. 
. . Per gr. 2,3364 dell'ossima ripristinata dal suo derivato acetilico, 
sciolta in ac. acetico glaciale al vol. di c. c. 100, la deviazione 
a sinistra, impiegando un tubo lungo 220 m. m. era di 4,155 da 
cui per la riga gialla del sodio, ho calcolato il potere rotatorio 
specifico : 


[a] = — 80,83 


Una leggera differenza viene presentata dall’ossima greggia ri- 
cristallizzata più volte dall’alcool (p. fus. 216-217°) e ciò sarebbe 
in armonia col punto di fusione un poco diverso e.colla sua abi- 
tuale composizione che dimostrano come le semplici cristallizza- 
zioni non sieno sufficienti a renderla affatto pura. 

Per gr. 2,3319 di sost. sciolta in ac. acetico glaciale al vol. di 
c. c. 100, collo stesso tubo di 220 m. m. la deviazione a sinistra 


è stata di 4,195. Per il potere rotatorio specifico 
[a], = — 82,47 
La grandezza malecolare l’ho determinate col processo di Ra- 


oult sulla santoninossima purissima proveniente dal composto ace- 
tilico.. 


concentr. . abbass. coeff. d’abbass. abbass, molec. 
per 
| C 1 5H, oNO; 
2,2412 0,34 0,1517 39,59 


Peso molecolare 257 trovato 
i 261 calcolato 


9 » 


~ Concludendo: dal fatto che il prodotto della reazione fra la san- 
tonina e l’idrossilamina coll’acido cloridrico diluito riforma santo- 
nina ed idrossilamina e coll’anidride acetica e col cloruro d’ ace- 
tile dà luogo ad un derivato acetilico vero e' proprio, resta dimo- 
strato come in esso non solo esista il gruppo ossimidico : NOH, 
ma che vi si trova a formare il gruppo: CNOH caratteristico 
delle chetossime : ciò sarebbe in accordo coll’ esistenza d'un car- 
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bonile chetonico nella santonina come il Prof. Cannizzaro (V. 
mem. citata) ammetteva basandosi su ciò che essa, per riduzione, 
dà luogo al gruppo alcoolico secondario: CHOH e coll’ idrossila- 

mina al composto C,;H,,NO.. | 
Ora, se si pensa che la molecola della santoninossima corri- 
sponde alla formula più semplice e si ammette in essa conser- 
vato il gruppo lattonico della santonina : C—CO, come il suo com- 


portamento cogli alcali dimostrerebbe in ui alla formazione 
e decomposizione dell’ acido santoninico di Hesse (1), le reazioni 
descritte potranno rappresentarsi colle formule el equazioni se- 
guenti, partendo dalla formula semplificata della santonina : 


200 
1015 | 
C—(CH,),—CO 
Ke 0 A 
CO /ENOH 
1) C,)H,.< | + H,NCH=0,0H,;< | + H,0 
C-(CH,), -—CO C—(CH,),—CO 
N\o \o% 
CNOH CO 
2) CioHigC |. + H,O—C,,H,;< | + H,NOH 
C-(CH,),-CO C—(CH,),—CO 
Be a So" 
CNOH C,H,0 CNOC,H, 
3) 20H < | + O=20 0H; GI | + H,O 
C-(CH,),-CO C,H,O C-(CH,),CO i 


Nov” No? 


.CNOH 0N00,H, 


4) C,H, | +C,H,OCI=C,,H,,< | +HCl 
! tN (CH,),- 9% 10 "Né (CH,),- CO 
No. ET 
CNOC,H CNOH 
5) Cl +H O=C yg +C,H,0.0H 


H | 
®\ 6-(CH,),-C0 1" N6-(CH,),—-CO 


Xo Sor 


(1) Berl, Berichte VI. 1280. 
50 
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Azione dell'idrogeno nascente sulla santoninossima, 


Allo scopo precipuo di preparare la santoninamina, ho tentato 
l’azione dell’idrogeno nascento sopra la santoninossima, sia in so- 
luzione alcalina, sia in soluzione acida, ma non ho potuto mai ot- 
tenere un composto azotato. Aggiungerò che agendo coll’amalgama 
di sodio sulle soluzioni sodiche di santoninossima, perquanto di 
varia co ncentrazione ed anche raffreddate, dietro immediato e co- 
pioso sviluppo di ammoniaca, non si sono prodotte che delle ma- 
terie gialle resinose cui, fin'ora, m'è stato impossibile definire. Per 
non descrivere i tentativi fatti onde ridurre la santoninossima, in 
soluzioni acide, riferird solo i resultati assai importanti che ho 
ottenuto facendo agire |’ amalgama di sodio sopra l’ossima stessa 
disciolta nell’acido acetico. 

Premetto che, quanto alle proporzioni delle materie ed al modo 
di operare , ripetute esperienze mi hanno insegnato che conviene, 
per il meglio, sciogliere una quantità come venti grammi di ossima 
in litri 2 !/, di acido acetico al 50 °/, scaldando verso 60-70°, poi 
versare il soluto in una bacinella raffreddata esternamente e quando 
la temp. è scesa a 40-35°, aggiungere Kg. 4 di amalgama di so- 
dio al 5°/, a proporzioni tali che non producano un riscaldamento 
superiore ai 50° e ciò per evit:.re la formazione di una materia 
viscosa che a carico del rendimento verrebbe a separarsi in quan- 
tità notevole. Esaurita l’ amalgama, si aggiunge un litro d' acqua 
fredda e si lascia in riposo fino a completo raffreddamento. Il li- 
quido che così si ottiene, prescindendo dalle impurità dell’amalgama, 
è limpido e scolo leggermente roseo. 

In una delle prime esperienze, il liquido, preparato press'a poco 
nel modo descritto, lo aveva sottoposto innanzi tutto all’estrazione 
con etere, ma non ne ricavai che acido acetico ed un poco di una 
materia gialla di aspetto resinoso. Lo posi allora in apparecchio 
a distillazione che scaldava a b. m. per raccoglierne, prima l’etere 
che teneva disciolto e poi concentrarlo col vuoto. Si mantenne 
limpido finchè distillò etere, ma poi essendosi scaldata l'acqua del 
bagno al bollore, s' intorbidò dando luogo in breve alla forma- 
zione, prima di molte laminette iridescenti e poi di aghetti sot- 
tilissimi. Quando mi sembrò che questi cristalli non aumentassero 
più, feci raffreddare e filtrai per tela. Il filtrato lo scaldai di nuovo, 
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ma non dette più niente. Allora il precipitato cristallino lo lavai 
sulla tela con acqua bollente fino alla scomparsa dell’acidità e poi, 
asciugatolo fra carta, lo feci cristallizzare dall’ alcool a 90.° Sor- 
vegliando la cristallizzazione, osservai che, dopo essersi deposti 
molti aghi lunghissimi intrecciati, andavano formandosi alla super- 
ficie del liquido come tanti punti bianchi che ingrossavano assu- 
mendo forme di piume, costituite da cristallini opachi. Decantai 
allora le acque madri le quali seguitarono a dare cristalli della 
seconda forma. I due prodotti li ricristallizzai due volte dall'alcool: 
il primo, dopo aver dato alla seconda cristallizzazione degli aghi 
appiattiti, fornì delle lamine larghissime iridescenti che, compresse 
fra carta e seccate a 100°, fondevano a 152-153°: il secondo, 
sempre i soliti cristallini bianco opachi che fondevano invece 
a 167,5-168°,5. 

In una quarta cristallizzazione , forme e punti di fusione rima- 
sero costanti. 

Rinnovai allora le preparazioni e, pur variando le proporzioni 
dell’amalgama e dell’acido, com’ anche la concentrazione di questo 
e la quantità dell’acqua da aggiungersi a riduzione finita e, salvo 
una certa quantità di materia vischiosa per troppo riscaldamento 
durante la riduzione, o di ossima inalterata per difetto d’ idroge- 
nazione, i prodotti finali erano sempre gli stessi. 

Però ho costatato che, se il liquido proveniente dal trattamento 
di riduzione, anche preparato nelle condizioni migliori descritte, si 
scalda molto oltre la comparsa delle lamine, si ha prevalentemente 
il composto che fonde a 167,5-168°,5; se appena comparse le la- 
mine si sottrae al riscaldamento, vengono a prevalere poi queste 
e se, in fine, si cessa di scaldarlo appena s’ intorbida e, agitando 
bruscamente il pallone, si sbatte, vengano a formarsi esclusivamente 
lamine del punto di fusione 152-153°, come una cristallizzazione 
frazionata del prodotto di sei preparazioni mi ha dimostrato. 

Mi nacque da ciò l’idea che il corpo fondente a 167,5-168°,5 
provenisse da una trasformazione dell’ altro per opera del calore 
e del liquido acido: sciolsi allora in acido acetico diluito e caldo 
delle lamine che fondevano a 152-153° e trovai difatti che dopo 
un certo tempo di riscaldamento a 100° la trasformazione era av- 
venuta, in quantochè diluendo un poco, si depose una materia bianca 
che cristallizzata dall’ alcool fornì le solite riunioni di cristallini 
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del punto di fusione 167,5-168°,5. Ripetei |’ esperienza coll’ ac. a- 
cetico glaciale, ma questo, mentre sciolse le lamine agevolmente 
anche a freddo, non ne determinò il mutamento, non solo a 100°, 
ma nemmeno all’ ebullizione; e per aggiunta d' acqua a freddo, si 
riottenne tutta la sostanza, la quale ben lavata e seccata a 100° 
fondeva a 151-153°. La presenza dunque anche dell’ acqua è neces- 
saria per la detta trasformazione. 

L’anidride acetica non ha azione di sorta sopra nessuno dei due 
composti : li scioglie a caldo e raffreddando li ridepone colla loro 
forma e punto di fusione inalterato. 

Negli alcali e nella barite si sciolgono entrambi a caldo, ma, 
dopo un protratto riscaldamento, la sostanza delle lamine è trasfor- 
mata nell’altra. La barite, anzi, mi ha servito a preparare il corpo 
che fonde 167,5-168°,5 allo stato di purezza. Por questo scopo le 
lamine, o il loro miscuglio coi prismi, si stemperano in molt’ac- 
qua di barite e dopo una lunga ebullizione si filtra. Dalla solu- 
zione filtrata si estrae facilmente il composto operando come ho 
descritto per |’ ossima quando veniva ripristinata dal suo compo- 
sto acetilico. 

All’ analisi elementare hanno dato : 

I. Da gr. 0,3200 di sost. (p. fus. 152-153°) seccata a 100°, 
ge 0,9174 di CO, e gr. 0,2301 di H,O. 

II. Da gr. 0,2290 di sost. (p. fus. 167,5-168°,5) seccata a 100°, 
gr. 0,6574 di CO, e gr. 0,1645 di H,O. 

resultati che conducono all’ unica formula C,;H,30,. 


I Il 
Per 15 € 78,26 78,18 78,29 
18H 1,82 1,92 7,97 
20 13,91 


100,00 


Le due sostanze dunque sono isomere e derivano evidentemente 
dalla santoninossima in seguito al distacco del gruppo NOH; non 
vengono a differire dalla santonina che per un atomo di ossigeno 
in meno e perciò, in base all'equilibrio molecolare, credo si possa 
ammettere che il CO originario della santonina, per trasposizione 
di due atomi d'idrogeno, sia, in questi composti, diventato CH,. 
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fe lamine sono destrogire e levogiro è il prodotto della loro 
trasformazione. 
Per gr. 2,2984 di sost. (p fus. 152-153°) secca a 100° e disciolta 
in benzolo al vol. di c. c. 100 la deviazione a destra, impiegando 
un tubo lungo 220 m. m. era di 1,55 da cui, per la riga gialla 
del sodio, ho calcolato il potere rotatorio specifico: 


[a]p = + 30,75. 


Per gr. 2, 1144 di sost. (p. fus. 167, 5-168°, 5) secca a 100° e 
sciolta in benzolo al vol. di c. c. 100, Ja deviazione a sinistra, 
collo stesso tubo di 220 m. m. era di 3,43. Per il potere rotato- 
rio specifico : 

[x]p = — 73,73 


Ambedue corrispondono alla formula più semplice C,,H,,0,: le 
determinazioni fatte col processo di Raoult sulle loro soluzioni nel 
benzolo hanno dato : | 

Per la sost. del p. fus. 152-153° 


concentr. abbass. coeff d’abbass abbass. mol. per C,,H,,0, 
2,6532 0,59 0,2223 51,428 

Per la sost. del p. fus. 167,5-168°,5. 

concentr. abbass, coeff. d’abbass. abbass. mol. per C,,H,,0, 
2,477 0,51 0,2059 47,36 


Devo limitarmi a queste poche notizie, specialmente sui pro- 
dotti di riduzione, inquantochè mi sono incontrato nelle ricerche 
col Dr Grassi - Cristaldi il quale aveva ottenuto i due composti 
C,,H,,0, identici ai miei, riducendo l’idrazide della santonina. 
Quanto prima faremo su di essi una pubblicazione in comune poi- 
chè insieme abbiamo stabilito di continuare il lavoro. 


Roma. Giugno 1889, Istituto Chimico della R. Università. 
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Sulla Santoninfenilidrazina e sui prodotti di riduzione 
Iposantonina ed Iso-iposantonina; 


Memoria di GIUSEPPE GRASSI-CRISTALDI 


L’attitudine della santonina C,,H,,0, ad assumere una molecola di 
acqua per trasformarsi nell’acido santoninico di Hesse (1), €,;H,00,: 
instabilissimo come tutti i y-e i è ossi-acidi, dice chiaramente che 
due dei tre atomi d'ossigeno siano impegnati nella molecola in 
una concatenazione lattonica ; la faciltà che essa offre a trasfor- 
marsi nel composto ossimico, annunziato dal prof. S. Cannizzaro 
e studiato dal dott. Gucci, e in quello idrazinico, di cui breve- 
mente feci cenno in una nota preliminare (2), dimostra che il terzo 
atomo d'ossigeno è legato al carbonio in forma chetonica, come 
del resto conferma la costituzione dell’acido santonoso (3). 

Questo duplice comportamento da lattone e da chetone viene 
poi riassodato dalla facile trasformazione deila santonina in foto- 
santonina e in acido fotosantonico, dove pur mantenendosi in- 
tatto il legame lattonico, il carbonilo, analogamente a quello della 
canfora, sì stacca, rompendo la catena naftalica, per condurre # 
derivati benzolici. 

Intrapreso però lo studio dell’azione della fenilidrazina sulla 
santonina, mi son trovato di fronte alla possibilità di due fatti. 
Il primo che la fenilidrazina, come insegnano i lavori di V. Meyer (4) 
e di Wislicenus (5), può entrare in combinazione con I’ ossigeno 
lattonico , e si comporta in questo caso in modo da dare luogo 
ad una semplice addizione molecolare corrispondente all’unione del- 
l'ammoniaca coi lattoni; il secondo che si combini direttamente 
con l'ossigeno chetonico, avvenendo nella combinazione l’ elimina- 
zione d’una molecola d’acqua. 

Ci sarebbe quindi da rimanere indecisi, se, prescindendo dall’ap- 
parenza della reazione, si pensa ai fatti complessi cui si potrebbe 


()) Berl. Berichte VI-1280. 

(2) Atti dei Lincei. Vol. III-pag. 521-1887 e Gazz. chim., t. XVII, pag. 526. 
(8) 8. Cannizzaro — Gazz. chim. ital. XIII-1883, 

(4) Ber. XIX-1706. 

(5) Ber. XX-401. 
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andare incontro nelle. trasformazioni della santonina, tanto protei- 
forme nel suo comportamento. 

In realtà però i fatti che espongo non mi hanno lasciato alcun 
dubbio : la fenilidrazina predilige l'ossigeno chetonico. Cosa per- 
tanto che trova completa analogia nel comportamento dell’ etere 
ftalil-acetacetico studiato da C. Bilon. (1). 

Spero, alle prove che adduco nel presente lavoro, poterne unire 
delle altre, tali da delineare ancor più nettamente l’ andamento 
cui conduce il composto idrazinico. 


Santoninfenilidrazina. 


Questo prodotto si può avere con differenti metodi, sia che si 
adoperi la miscela di Fischer, cioè: cloridrato di fénilidrazina e 
acetato sodico cristallizzato, sia che s’impieghi la fenilidrazina li- 
bera e la soluzione alcoolica od acetica della santonina. 

Il processo da preferirsi, in quanto che dà il massimo di ren- 
dimento (l’egual peso della santonina adoperata) è il seguente: Si 
sciolgono gr. 10 di santonina in circa 100 cm° di acido acetico 
della densità di 1.06, e si versa nella soluzione |’ egual peso di 
fenilidrazina; tosto formasi un precipitato giallo che aumenta gra- 
datamente quando si lascia bollire il tutto per circa 10 minuti. 
Un po’ del composto rimane disciolto nell’ acido acetico , ma col 
raffreddamento si deposita in bei cristalli lucenti ed aghiformi. 
Si raccoglie la massa su un filtro e si lava con acqua o meglio 
con alcool. Dalle acque madri se si diluisce con acqua calda, pre- 
cipita altra santoninfenilidrazina inquinata da santonina inalterata. 

La separazione non è difficile: si filtra e il precipitato ben la- 
vata con acqua, viene trattato con acido cloridrico o solforico di- 
luiti: la santonina rimane indisciolta, e l’idrazina tutta in solu- 
zione nell’acido, da cui si separa saturandolo con carbonato sodico 
o con idrato potassico. 

L'acqua madre acetica dell’ idrazina, come dimostrerd sotto, 
non contiene che la fenilidrazina allo stato di acetil-fenil-idrazina. 

La santoninfenilidrazina, dopo reiterate cristallizzazioni dall’ al- 
cool, si presenta in begli aghetti giallo-paglia lucenti, fonde a 
220-221°, decomponendosi con sviluppo di gas; quando però il tu- 


(1) Annalen 236, p. 184. 
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bicino contenente la sostanza s'immerge nell’ acido solforico se- 
gnante la temperatura di circa 210°, allora 11 punto di fusione 
della sostanza s'innalza fino a 224-225°. Accenno questo fatto per 
notare che la differenza nel punto di fusione devesi alla alterabi- 
lità della sostanza allorquando si riscalda gradatamente. Infatti 
riscaldata a 100° in una stufa, dapprima arrossa e poscia resinifica. 

A freddo è insolubile in quasi tutti i solventi, a caldo è solu- 
bile in alcool, nel benzolo e nell’acido acetico glaciale, poco nel- 
l'etere. ; 
L’analisi diede numeri che conducono alla formola : 


C,,H,,0, : C : N.NH.C,H, 
gr, 0,2210 di sostanza diedero gr.0,6080 di CO, e gr.0,1470 d'H,0 





» 0,1552 3 ». ‘n 04272 , , 0,1066 , 
, 0,2844 i f , 0,7823 , s 9.1852 , 
trovato — calcolato per C,,HOzNo 
I “I III 
“ C==75,03 75,14 75,00 75,00 
H= 7,39 7,63 7,29 7,14 
. Per l’azoto : 


gr. 0,2092 di sostanza svolsero cm. 15,5 d’azoto misurati alla 
temp. di 12°,5 ed alla pressione di 754,25. 

.gr. 0,2438 di sostanza svolsero cm. 18,5 d’azoto misurati alla 
temp. di 12°,5 ed alla pressione di 747,25. 
- gr. 0,2996 di sostanza svolsero cm.* 22 d'azoto misurati alla 
temp. di 12°,2 ed alla pressione di 756", 10. 
- In 100 parti: | 





trovato calcolato per C,,H,,O,N, 
PP... —rr.rer—— 
l I II II 
N= 8,71 8,85 8,64 8,30 


‘ Come tutti i derivati santoninici è attiva alla luce polarizzata. 
Per gr. 0, 9960 di sostanza sciolti in 100 cm” di benzolo, si ebbe, 
con un tubo lungo mm. 220, la deviazione a destra di 3° 34, da 
cui per la riga gialla del sodio si dedusse il potere rotatorio spe- 
cifico : i | 

[%], =+152,42 
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Determinando la grandezza della molecola col metodo di Raoult 
si vede che è mono-molecolare. Infatti : : 


Concentrazione . . . Pe tee sue . 1,1319 
Punto di congelamento del solvente Gue . . 5948 

ù 5 della soluzione . . . . . 5,82 
Abbassamento termometrico. . 0.0. ..... 00,16 
Coefficiente d'abbassamento . . ......, 0,141 
Abbassamento molecolare. . . ....... 47,376. 


Peso molecolare 
ee neta 
trovato calcolato 


347 336 


Coindivide le primitive proprietà lattoniche della santonina e 
quelle d’una base. Infatti, bollita cogl’idrati e carbonati alcalini, 
si scioglie e dalla soluzione precipita inalterata quando si acidi- 
fica con un acido qualunque. A freddo inoltre è solubilissima negli 
acidi solforico o cloridrico concentrati comunicando alla soluzione 
nel primo acido un colore verdastro, e nel secondo giallo oro. 
Nell’ acido cloridrico concentrato dapprima si scioglie, ma poco 
dopo si forma un precipitato d'un bel rosso minio che è il pordeate 
corrispondente alla formola 


C,,H,,0,N,. HC! 


Questo si può avere puro facendo passare una corrente d’acido 
cloridrico gassoso e secco attraverso una soluzione dell’ idrazina 
nell'etere anidro. Però è un composto instabile. All’aria ingiallisce 
e, appena viene a contatto dell'alcool, si decompone in acido clo- 
ridrico e nell’idrazina. 

Se alla soluzione cloridrica si aggiunge del cloruro di platino, 
si forma un precipitato giallo chiaro, amorfo. Questo, raccolto so- 
pra un filtro e lavato con alcool ed etere, diede il seguente ri- 
sultato : 

gr. 0,2528 di sostanza dicdero gr. 0,0456 di platino. 
Da cui in 100 parti: 


trovato calcolato per (C,,H,,0,N,-HCl),PtCl, 
Sn -1r anc 
Pt=18,03 17,98 
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. Questa dualità spiccante del composto idrazinico nel comporta- 

mento da lattone e da base, e il fatto che la santonina conduce 

pure al composto ossimico, non lasciano alcun dubbio che la eli- 

minazione della molecola d’acqua nella combinazione della santonina 

con la fenilidrazina, si deve all’ossigeno chetonico ed all’ idrogeno ‘ 
della base. Possiamo quindi rappresentare la reazione con la seguente 

equazione: o 


77 CO /T C:NNH.CH, 








C,H | +H,N.NH.C,H,=H,0+C,,H | | 
O C—CH,.CH,.C0 °° SI 0,CH,.CH,C0 

| | 

cre 0 

Santonina Fenilidrazina Santoninfenilidrazina 


È bene notare che cogli acidi diluiti e concentrati fin'ora non 
m'è stato possibile, nelle condizioni in cui mi son messo, di po- 
tere scindere la santoninfenilidrazina nei suoi due componenti. Pro- 
babilmente questa resistenza si connette con la natura basica della 
sostanza, la quale del resto mostra la proprietà colorante caratte- 
ristica osservata da Biilon, cioè con acido solforico ed una traccia 
di acido nitrico dà una bella colorazione rosso violetta. 

Ho accennato sopra che nelle acque madri acetiche del composto 
idrazinico non si rinviene che l’ acetilfenilidrazina, la quale si se- 
para facilmente salificando queste con idrato potassico. Iaccolta 
su un filtro, fu cristallizzata ripetute volte dall’ acqua bollente, 

Ciò non ostante si mantenne giallognola. Fu allora trattata con 
carbone animale, e, dopo essere stata seccata a 100° in una stufa, 
fu sublimata in corrente di anidride carbonica sul bagno di sabbia 
in una stortina e cristallizzata dall’etere anidro, dove a freddo è 
poco solubile. Si ottenne così in belle laminette lucenti e setacee, 
con un punto di fusione eguale » quello osservato da Fischer, 
cioè 128°,5. 

Una determinazione di azoto mi condusse ai seguenti dati: 

gr. 0. 1667 di sostanza svolsero cm’ 27,3 di azoto misurati 
alla temperatura di 15°,7 ed alla pressione di mm. 751,75, 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,, H,, Na 0 
N 18,83 18,66 
Nessun dubbio quindi che sia l’acetilfenilidrazina descritta da 
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Fischer. Ho voluto farne cenno per notare come non solo si genera 
per azione dell'anidride acetica o dell'acido acetico glaciale sulla 
fenilidrazina, ma anche nelle condizioni sopra descritte, usando 
l'acido acetico al 50 °/,. 

La santonina inoltre combinasi colla fenilidrazina a temperatura 
ordinaria e dopo circa 30 ore, dando quasi lo stesso rendimento. 
Tanto alla luce diretta o diffusa, quanto al buio perfetto, si depo- 
sita la santoninfenilidrazina in bei eristalli aghiformi lunghi e fi- 
nissimi, raccolti a cespugli sul fondo e sulle pareti del vaso. Quelli 
ottenuti al buio sono però meno colorati e molto più lucenti. Me- 
rita menzione il fatto che dopo cinque mesi di esposizione alla luce 
diretta, nelle acque madri acetiche rinvenni della santonina inal- 
terata. 

E questo con mia sorpresa, in quanto che m’aspettavo per lo 
meno la formazione dell’acido fotosantonico. Spero pertanto, cam- 
biando le condizioni, studiare meglio l’azione della luce diretta sulla 
santonina in presenza della fenilidrazina con l’intendimento di sta- 
bilire qualche correlazione tra i prodotti risultanti, l’acido fotosan- 
tonico e la fotosantonina. i 


AZIONE DELL'IDROGENO NASCENTE SULLA 
SANTONINFENILIDRAZINA. 


Iposantonina. 


Come prima prova diretta che la santoninfenilidrazina sia una 
idrazina bisostituita simmetrica, ho tentato l’azione dell'acido clori- 
drico gassoso sulla soluzione del composto in etere anidro, sperando 
nella formazione del nitrile, come avviene per la canfofenilidrazina 
studiata da Balbiano (1); però l’azione dell'acido non si limita che 
alla formazione del cloridrato, il quale si manifesta in forma di 
precipitato rosso-minio, e rimane inalterato in seno all’etere per 
quanto si persista a fare gorgogliare l'acido; nè dà alcun risultato 
la soluzione acquosa concentrata o diluita di detto acido, in quanto 
che col riscaldamento a lungo andare si forma una massa nerastra 
resinosa da cui non potei ricavare alcun costrutto. 


(1) Gasz. chim. ital. Vol. XVI, p. 135. 
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Mi sono rivolto allora alla riduzione praticando il metodo di 
Tafel, con la speranza di potere pervenire all’ ammido-composto. 
Nelle condizioni in cui si procede per la riduzione, questo pare che 
non si formi, perchè l’idrogenazione non solo slega il residuo idra. 
zinico, staccandosi così l’anilina, ma l’altro azoto va via in forma 
d’ammoniaca, e risulta un composto dove molto probabilmente il 
carbonilo siasi trasformato in metilene. 

Riduzione con amalgama di sodio. — Grammi 10 di santoninfeni- 
lidrazina si sciolgono a caldo in circa 1500 cm* di alcool all'80 °%,, 
si acidifica la soluzione con acido acetico al 50 °/,, procurando di 
non eccedere nel bagnomaria la temperatura di 50°. La quantità 
di amalgama adoperata supera spesso 1300 grammi. La soluzione 
a poco a poco da rossa vinosa diviene gialla ; allora si smette la 
riduzione e si distillano a pressione ridotta circa i due terzi del 
volume di alcool. Si continua quindi la riduzione, e di nuovo, a 
pressione ridotta, si distilla la maggior parte dell’ alcool rimasto. 
Il tutto si versa in un gran volume di acqua: si forma così un 
precipitato biancastro che poco dopo si raggruma annerendo e si 
attacca alle pareti del vaso. Si travasa il liquido, se occorre, sj 
filtra, e si agita più volte con etere, col quale si chiarisce e di- 
viene limpido. Messo a riscaldare su b. m. in un pallone o in una 
capsula , s'intorbida dapprima e poscia si separano delle belle la- 
minette incolore e lucenti che si raccolgono alla superficie del li- 
quido, il quale, finita la separazione, ritorna limpido. 

Questa sostanza cristallina viene raccolta su un filtro, e l’acqua 
madre acetica è resa alcalina con potassa caustica: si avverte su- 
bito e pronunziato l’odore caratteristico dell’ammoniaca. Del resto 
in queste acque non esiste che il solo acetato sodico. 

La scstanza cristallizzata dall’alcool e seccata a 100°, fonde a 
152° senza decomporsi; riscaldata al disopra del suo punto di 
fusione su bagno di lega metallica o di sabbia, e in corrente di 
anidride carbonica, sublima inalterata, dando delle belle laminette 
lucenti. 

È insolubile in acqua, solubilissima a freddo nel benzolo ed a 
caldo in alcool, etere ed acido acetico. 

Sottoposta all'analisi ha dato i seguenti risultati : 
gr. 0,2015 di sostanza diedero gr. 0,5776 di CO, e gr. 0,1473 d'H,0 
» 0,2828 , s i , 0,8103 , n 0,2060 , 

a 0,2486 , A ù » 0,7139 , » 0,18381 , 
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In 100 parti: 





trovato calcolato per C,,H,,0, 
Sali — —\——T_—rr_r—r——___———— TT or +__ 
I II I 
C= 78,17 78,19 78,31 78,26 
H= ° 8,12 8,09 8,18 7,82 


Questo prodotto, cul si può assegnare quindi la formola grezza 
C,5H,,0,, non differisce dalla Santonina che di un atomo di ossi- 
geno, e di essa ricorda l’aspetto. 

Propongo quindi chiamarlo Jposantonina. 

I due prodotti rappresentati con le formole grezze, abebbets; ; 


C,;H,,05 C, 5H,,0, 
Suntonina pierantoning 


Si differenzia però dalla sactonina per il fatto che esposta alla 
luce non accenna neanco ad ingiallirsi. 

L'Iposantonina agisce sulla luce polarizzata ed è destrogira. Con 
una soluzione di gr. 2, 4282 in 100 cm‘. di benzolo, si ebbe, ado- 
perando un tubo lungo mm. 200, una deviazione a destra di 1°, 28, 
da cui per la riga gialla del sodio, si dedusse il potere rotatorio 
specifico : | 


[a],= + 30,06 


Lasciando evaporare lentamente le soluzioni benzoliche od eteree 
dell’Iposantonina, si ebbero dei bei cristalli, di cui il dott. L. Bucca 
gentilmente mi comunica quanto segue : 


Sistema trimetrico. 


Rapporto d’assi: 0, 71799 :1: 1, 35958 
Angoli Misurati Calcolati 
001,011 .... 953940 .... — 
001,111 .... 66,47 .... — 


111,011 .... 48,12 .... 4891726” 
101,001 .... 62,10 .... 62, 9,48 
111,010 .... 57,27 .... 57,35,19 


Dall’estratto etereo si elimina l’etere per distillazione; il residuo, 
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reso alcalino con carbonato sodico , si sottopone alla distillazione 
in corrente di vapore acqueo. Si ottiene così nel distillato un olio 
facilmente riconoscibile per anilina, sia per |’ adore caratteristico, 
sia per le altre sue proprietà. La distillazione vien protratta fino 
a completa eliminazione dell’anilina. Rimane nel pallone della resina 
che galleggia sul liquido, e un altro composto in soluzione nel 
carbonato sodico, con proprietà acide, ed a cui apetta la formola 
C,3H2,0s 

Per la separazione di questo si procede nel seguente modo: Si 
filtra il residuo alcalino per separare la resina q si acidifica con 
acido cloridrico diluito. Si agita reiterate volte gon etere. Distil- 
lato questo, si bolle l'estratto con pcca acqua, sj filtra di nuovo 
a caldo, e dall'acqua, col raffreddamento , si separano delle squa- 
mette di lucentezza minacea. Cristallizzata questa sostanza dal- 
l’acqua, purificandola, se occorre, con carbone animale, e seccata 
a'100°; fonde a 152-153°, senza decomporsi. È volatile, però non 
passa col vapore acqueo. Riscaldata in corrente di anidride car- 
bonica al disopra del suo punto di fusione sublima inalterata in 
bei fiocchi lucenti. 

È poco solubile in acqua a freddo, molto a caldo, solubilissima 
a freddo in etere, alcool, benzolo ed acido acetico. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 


gr. 0,2670 di sostanza diedero gr. 0,7028 di CO, e gr. 0,2335 d'H,O 


s 0,2526, A 5 n 0,6644 , , » 0,2148 , 
In 100 parti: 
7 I I 
C= 71,78 71,73 
H= 9,71 9,44 


Le formole possibili ricavate da questi dati sarebbero due: 


Cs H,,0; e Cap H De 
per le quali si avrebbe: 
calcolato per 
C,5H,,03 Ogos 
C= 71,42 71,01 
H= 9,52 9,16 
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La determinazione della grandezza della molecola col metodo 
di Raoult parla a favore della prima. Infatti, adoperando il ben- 
zolo puro, esente di tiofene, si ha: 


Concentrazione . . . gr. 2,6446 
Punto di congelamento del solvente... 5°, 48 
ui 4 della soluzione 4, 96 





Abbassamento termometrico ... . 0°, 16 
Coefficiente d’ abbassamento . ... - 0,196 


Peso molecolare == 250 


Ora per la formola C,,H,, 0, si avrebbe 252, invece per 
C,,H,,0, si avrebbe 502. Nessun dubbio quindi sulla formola da 
assegnare a quella sostanza 

Anch' essa è attiva alla luce polarizzata ed è destrogira. Per 
gr. 2, 2812 di sostanza sciolti in 100cm*. di benzolo, si ebbe, con 
un tubo lungo mm. 199,96, una deviazione a destra di 1°.58. Da 
cui, per la riga gialla del sodio, si calcolò il potere rotatorio spe- 
cifico’: 


[a], = + 34, 64 


Prescindendo pertanto da questa sostanza, di cui spero fra 
breve completare Jo studio, posso dire che mediante la riduzione, 
con amalgama di jodio, si generino l’Iposantonina, anilina ed am- 
moniaca, le quali mi autorizzano a pensare che l’azione dell'idrogeno 
nascente non s'è limitato solamente a scindere il residuo idrazi- 
nico nel legame dei due azoti, nel qual caso avrebbe condotto alla 
sola produzione di anilina e di santoninammina, ma pare che il gruppo 
ammido, per ulteriore addizione d’ una molecola d’ idrogeno, siasi 
staccato in forma d’ammoniaca, entrando così al posto dell’ ossi- 
geno chetonico due atomi d’idrogeno; o in altri termini: il carbo- 
nilo della santonina si è trasformato in metilene. 

Conseguenza logica di ciò sarebbe di aspettarsi per il prodotto 
risultante la formola grezza C,;H,,0,; invece I° analisi dice che la 
sua formola è C,,H,,0,, cioè che debba esser avvenuta una tra- 
sposizione di due atomi d’ idrogeno, precisamente come nel caso 
degli acidi santonoso e isosantonoso del prof. S. Cannizzaro. 
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Talchè posso dire che la reazione sia avvenuta secondo la 


seguente equazione : 
/  C:N.NH.C,H, 


CoH, | +2H,=NH,+NH,C,H,+C,,H,,0,:CH; 
\__C.CH,.CH,.C 0 
ico 
Se | 
Santoninfelidrazina Anilina Iposantonina 


Noto inoltre il fatto ‘che’ l’ Iposantonina si separa dalle acque 
madri solo in seguito al riscaldamento. Credevo fosse rimasta in solu- 
zione per la presenza dell’ etere rimasto sciolto in esse, o dell’a- 
cido acetico; ma sia che si distilli l’ etere nel vuoto, o si saturi 
l’ acido con carbonato sodico, il liquido non .accenna neanco nd 
intorbidarsi. Molto probabilmente l’ Iposantonina non è un prodot- 
to immediato della reazione, ma quello d’ una trasformazione su- 
bita in seguito all’ influenza simultanea del calore e degli acidi. 

Riserbandomi di chiarire |’ anda mento della sua formazione me- 
diante studi già iniziati, rilevo per adesso il fatto della sua so- 
lubilità negl’ idrati e carbonati alcalini a caldo; a freddo si può 
dire che vi è insolubile. 

È caratteristica per l’Iposantonina la seguente reazione : 

Se si riscalda un cristallino di essa con una miscela a .volumi 
eguali di acido solforico concentrato e cloruro ferrico molto di- 
luito, dapprima si scioglie e poscia il liquido assume una colora- 
zione di fior di pesco che passa gradatamente al verde malachite. 
La santonina è noto che nelle identiche condizioni dapprima dà 
una colorazione rosso intensa che passa gradatamente al porpora 
e infine al violetto (1). 


Riduzione con acido solforico e zinco. 


L'Iposantonina si ottiene pure col seguente processo : Si sciol- 
gano gr. 20 di santoninfenilidrazina in circa 400 cm? di alcool 
del commercio e si versino a poco a poco da 40 a 50 cm’. d' a- 
cido solforico concentrato : l’idrazina si scioglie, colorando l'alcool 
in rosso vinoso. Si tratta quindi con polvere di zinco e gi agita 
di tempo in tempo (2). 

Quando lo sviluppo d’ idrogeno accenna a cessare , si aggiunge 


(1) David Lindo — Journal de Pharmacie et de Chemie, Vol. XXVII, p. 491. 
(2) L'aggiunta d’una traccia di cloruro di platino fa più rapida la riduzione, 
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dell'altro zinco; dopo alcune ore la soluzione si scolora e assume 
la colorazione giallastra. 

Dopo 24 ore la riduzione è completa. Si filtra per separare lo 
zinco, e il filtrato si versa in eccesso di acqua. Si forma così un 
precipitato giallo che aumenta man mano che si satura con car- 
bonato sodico l’eccesso di acido solforico. 

Raccolto su un filtro, il liquido viene agitato due o tre volte 
con etere per estrarre l'anilina, si acidifica leggermente e sì mette 
a riscaldare su una capsula a fuoco diretto: |’ iposantonina non 
tarda a separarsi in belle laminette, lucenti. Se però il liquido 
contiene un eccesso di acido solforico, non si separano le lami- 
nette, ma dei fiocchi di struttura cristallina che non fondono più 
a 152°, ma a 168°, 5. Come dirò più innanzi, con la presenza del- 
l'acido solforico in eccesso e col riscaldamento, |’ Iposantonina si 
trasforma in un isomero affatto differente ad essa, sia per il 
punto di fusione che per il potere rotatorio e la forma cristal- 
lina. 

Il precipitato giallo inquinato. da molta resina e da carbonato 
di zi co si tratta a freddo con una miscela di alcool ed etere u- 
nidri, si separa dal carbonato di zinco per filtrazione, e la solu- 
zione si mette ad evaporare nel vuoto. Man mano che l’ etere si 
elimina, si separa della resina che si deposita sulle pareti e sul 
fondo del vaso; sì decanta la soluzione e di nuovo si lascia eva- 
porare nel vuoto. Si elimina così dell’altra resina. Si decanta e 
ei ripetano le stesse operazioni finchè non si depositino al fondo 
del vaso dei piccoli cristalli bianchi che ingialliscono alla luce. 

Fondono senza decomporsi alla temperatura di circa 235°, e 
sono solubili a freddo nell’ alcool, e nell’etere a caldo, insolubili 
nei carbonati alcalini e negli acidi. Mi riservo studiare questa so- 
stanza dopo aver completato lo studio intorno l’Iposantonina. 


Iso-iposantonina. 


L'Iposantonina sia che si riscaldi in presenza di un cccesso di 
acido solforico, sia che si precipiti con acido cloridrico o solforico 
dalla soluzione negl’ idrati o carbonati alcalini, dà una sostanza 
affatto differente nelle proprietà fisiche ed è pertanto isumera. Il 
miglior metodo per prepararla è il seguente: 

Si sciolga a caldo l’Iposantonina in una soluzione di idrato di 

02 
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bario satura a freddo e si acidifichi la soluzione con acido clori- 
drico diluito. 

Si forma tosto un precipitato bianco fioccoso, che raccolto su 
un filtro e cristallizzato dall'alcool, si presenta in bei cristalli 
d'un bianco candido, talvolta lucenti e iridiscenti che seccati a 
100 fondono, senza decomporsi, a 168°.5. 

L'Isoiposantonina, riscaldata al disopra del suo punto di fusione 
e in corrente d’anidride carbonica, sublima in belle laminette lu- 
centi, senza alterarsi. Nel benzolo e nell’ alcool è meno solubile 
dell’Iposantonina, è però un poco più solubile nell'acqua bollente, 
da cui, col raffreddamento, talvolta cristallizza in aghetti raggrup- 
pati a denti di pettine. 

All’analisi ha dato: 


gr. 0,258$ di sostanza diedero gr. 0,7448 di CO, e gr. 0,1820 d'HO 


» 0,4030 , " = » 14,1600 , » 0,2914 , 
» 90,2790 , fs » 08028 , ag 01908 4 
In 100 parti: 
lrovato calcolato per C,,H,,0, 
ee ee a 
I II lil 
C= 78,51 78,50 78,44 18,26 
H= 7,81 8,03 1,90 1,82 


Lasciando evaporare la sua soluzione benzolica o quella aleco- 
lica, si ottennero dei bei cristalli che furono esaminati dal dott. 
L. Bucca. Ecco quanto gentilmente mi comunica: 

“I cristalli appartengono al sistema trimetrico. Ottenuti dalla 
soluzione alcoolica sono piramidali, costituiti dalla piramide ret- 
tangolare, formata dai due domi [011] [101] a cui talvolta si 
aggiunge la piramide più ottusa, formata dai due domi [012] 
[102] Non è raro il caso che i cristalli siano’ formati esclusiva- 
mente da quest’ultima. In alcuni cristalli alla parte superiore è 
più sviluppata una delle due piramidi, che alla parte inferiore è 
meno estesa e manca totalmente, dandoci l'impressione d’un caso 
di emimorfismo. In pochi cristalli fu possibile osservare la pira- 
mide fondamentale [111]. 

I cristalli ottenuti dalla soluzione benzolica hanno un aspetto 
completamente differente: essi sono schiacciati secondo la faccia 
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di base, che manca nei precedenti: in essi inoltre manca il do- 
ma [012]. 


Angoli misurati calcolati 
110,110..... 53°,23'50..... = 
101,011..... 77, 28,38 ..... De 
011,012 ..... 18,47,42 ..... 18,55,14 
011,011..... 57,45,21 ..... 57,42,36 
111,101..... 39, 10,45 ..... 39,11,49 
111,101 ..... 62,1042 ..... 62,28,28 
101,012 ..... 70,26,26 ..... 70,33,57 
IIC: tea 464747 ..... 46,57,34 


Sfaldatura secondo la base. 

Proprietà ottiche. — Piano degli assi parallelo alla base, biset- 
trice acuta parallela all'asse y. Angolo degli assi 2H = 65° circa, 
Dispersione appena apprezzabile C>v. ,. 

L’ Isoiposantonina anch'essa è attiva alla luce polarizzata, però, 
a differenza della ]posantonina, è levogira. Per gr. 2,0338 di so- 
stanza sciolti in 100 cm®. di benzolo, si ebbe, con un tubo lungo 
mm. 200, una deviazione a sinistra di 2°.86; da cui, per la riga 
gialla del sodio, si calcolò il potere rotatorio specifico, 


[2], = — 70,31 


È solubile a caldo negl’idrati e carbonati alcalini, e il suo coef- 
ticiente di solubilità è eguale a quello della Iposantonina. 

Cosa siano l’Iposantonina e l’Isoiposantonina, e quali i loro pro- 
dotti di trasformazione , formeranno l'argomento d’una prossima 
pubblicazione. Essendo però il dott. Gucci, mediante la riduzione 
della Santoninossima, pervenuto agli stessi due composti da me 
descritti, entrambi ci siamo proposti di continuare insieme lo 
studio di essi. Frattanto ho creduto conveniente rendere noti que- 
sti miei primi risultati. 


Roma — Istituto chimico della R. Università. 


397 
Allossane e basi pirazoliche; 


di GUIDO PELLIZZARI. 


Questo lavoro, di cui fu fatto cenno in una nota preventiva (1), 
si collega alle altre ricerche da me intraprese sull’allossane ed è 
particolarmente in correlazione coi composti che questa sostanza 
forma colle amine aromatiche (2). Fu allora dimostrato come l’al- 
lossane reagisca col suo gruppo acetonico sopra l'idrogeno del nu- 
cleo aromatico dell’amina, e, prendendo ad esempio l’anilallossane, 
fu data, come più probabile, la formula di costituzione : 


CO — 
| 
NH?’.C°H* —C—OH >CO 


| # 
CO.NH 


per la qual formola il composto dovrebbe chiamarsi fenilamintar- 
tronilurea. Colle presenti ricerche dimostrerò che composti del 
tutto paragonabili a questo si ottengono colle basi pirazoliche e 
che ad essi devesi attribuire una analoga costituzione. Solo desi- 
deroso di portare nuovi argomenti in appoggio alle conclusioni 
espresse nella citata memoria, mi sono limitato allo studio di quei 
fatti che maggiormente a questo scop> m' interessavano, trala- 
sciando ogni altra parte, per non invadere senza ragione il campo 
altrui, 


I. DERIVATI DEL FENIL-METIL-PIRAZOLONE (l. 3. 5). 


Il fenilmetilpirazolone , già ottenuto da L. Knorr (3) mediante 
l'etere acetilacetico e la fenilidrazina, reagisce facilmente coll’ al- 
lossane, formando un prodotto d’addizione che è la 


(1) Gazz. Chim., 1888, p. 340 
(2) Gaze. Chim., 1887, p. 439. 
(3) Annalen der Chemie, 238, p. 137. 
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Fenil-metil-pirazolon-tartronilurea (1..2, 5. 4). 


C°H5 — N 
N/\.C0 


| | ‘abi 
RT Lo RA 


| / 
CO .NH 


Gr. 10 di fenilmetilpirazolone furono sospesi in 50 c. c. d’ ac- 
qua, e, scaldando fino all’ebullizione, furono aggiunti gr. 10 d’al- 
lossane. Seguitando a scaldare tutto si scioglie, ma dopo pochi 
momenti di ebollizione si depone la fenil-metil-pirazolon-tartroni- 
lurea in piccoli cristallini lucenti quasi bianchi. Essi furono rac- 
colti alla tromba, lavati prima coll’acqua e poi coll’alcvol freddo. 
La sostanza così ottenuta può dirsi pura; la rendita fu di grammi 
17 (teoricamente 18,7). Evaporando 1’ acqua madre ne cristallizza 
un’altra piccola porzione in aghi lunghi giallastri che contengono 
acqua di cristallizzazione; mentre quella che si forma nell’ ebolli- 
zione del liquido è anidra. Però il composto anidro, sciolto in 
molta acqua bollente, cristallizza coll’ acqua di cristallizzazione. È 
assai solubile nell’ alcool caldo e si depone anidra in cristalli a- 
ghiformi, bianchi, trasparenti; si scioglie bene anche nell’acido a- 
ceticc, pochissimo nell’etere e nella benzina. . 

I. Gr. 0,225 di sostanza anidra dettero gr. 0,439 di CO? e 
gr. 0.083 di H°O. 
II. Gr. 0,243 dettero 36 c. c' d'azoto a 17° e 760", corri- 
spondenti a 33.4 c. c. a 0° e 760!" =gr. 0.041957 N. 
E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 
I II 
C= 03,22 — 53,16 
H= 4,10 — 3,79 
N= — 17,26 17,72 


Cristallizzata dall’acqua ne ritiene tre molecole, come acqua di 
cristallizzazione, che perde nel vuoto secco. 


& 
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Gr. 0,983 di sostanza seccata all'aria persero nel vuoto gr. 
0.140 di H?0. 


trovato °/, calcolato per 3H°0 
H*0= 14,24 14,59 


La reazione avvenuta può esprimersi colla seguente equa- 
zione : 


C!°H!°N?0 +C*H?îN°0‘=C"4H!?N40°, 


La fenil-motil-pirazolon-tartronilurea ha funzione acida e ba- 
sica. i 

Si scioglie nell’ acido cloridrico concentrato a leggero calore e 
per raffreddamento si depone il cloridrato. Se invece si diluisce 
con acqua la soluzione cloridrica, allora precipita la base libera. 

Dalla soluzione ammoniacale precipita il sale argentico per ag- 
giunta di nitrato d’argento. Nella potassa acquosa e diluita si 
scioglie con sviluppo d’ammoniaca e formazione della 


Fenil- metil-pirazolon-lartronilimide (1. 3. 5. 4): 


L’operazione fu eseguita sciogliendo la fenil-metil-pirazolon-tar- 
tronilurea nella potassa fredda al 20 °/ e lasciando in riposo la 
soluzione per due ore. Saturando poi con acido acetico si nota un 
forte sviluppo d’anidride carbonica e si separa il composto in grani 
giallicci, che in massa si presentano poi come una polvere amorfa. 
È una sostanza poco stabile e non si può cristallizzarla , perchè 
scaldeta, anche in seno ad un solvente, si decompone parzial- 
mente. 

Gr. 0,226 di sostanza dettero 29 c. c. d'azoto a 20°,5 e 760™™ 
corrispondenti a 27 c. c. a 0° e 760%" = gr. 0,6033917 N. 


trovato °', calcolato 


N= 15,14 15,38 
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La reazione avvenuta può esprimersi colla seguente equazione : 


C!4H!2N‘0%+H*0=C!H!N044+NH®+C0O?, 


analogamente a quanto fu osservato per 1 composti colle amine 
aromatiche. 


Fenil-metil-metossil-pirazolone (1.3.4.5) 


CH? —- CC CH — CH’. OH 


È questo il composto che si ottiene per l’azione della potassa 
calda sul composto precedente, o anche direttamente sulla fenil- 
metil-pirazolon-tartronilurea. Gr. 20 di quest’ ultimo composto fu- 
rono sciolti in 100 c. c. di soluzione potassica al 20 °/ e il li. 
quido fu fatto bollire per due ore a ricadere. La soluzione fu sa- 
turata con anidrido carbonica e quindi vi fu versato lentamente 
ed agitando 20 gr. di acido acetico. Si separa una polvere leg- 
ciermente gialla, cristallina, la quale fu raccolta e lavata accura- 
tamente. È insolubile nell'acqua, nella benzina e nell’etere; si 
scioglie nell’alcool e nell’acido acetico bollente, da cui si dcpone 
in piccoli cristallini riuniti in aggregati sferici. Però col riscalda- 
mento prolungato, che occorre per sciogliere la sostanza, una parte 
di questa si altera, perdendo una molecola d’acqua e trasforman- 
dosi in fenil-metil-metilen-pirazolone, di cui sarà parlato più avanti. 
Trattando ripetute volte la sostanza cristallizzata con benzina fredda 
si toglie quest’ultimo prodotto. Il fenil-metil-metossil-pirazolone con- 
serva ancora proprietà leggermente acide, rimanendogli un atomo 
d'idrogeno sostituibile nel nucleo pirazolico. Non fonde, ma verso 185° 
si decompone, perdendo acqua e passando quasi totalmente in fenil- 
metil-metilen-pirazolone. 

I. Gr. 0,2586 di sostanza dettero gr. 0,6066 di CO? e gr. 0,1346 
di H?O, 

II. Gr. 0,2521 di sostanza dettero gr. 0,598 di CJ? e gr. 0,1296 
di H?0. 

III. Gr. 0,2902 di sostanza dettero 34,9 c.c. d'azoto a 23° e 
160% corrispondenti a 32,18 c.c. a 0° e 760™ = gr. 0,040424 N. 
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IV. Gr. 0,2946 di sostanza dettero 35.5 c. c. d’azoto a 23° e 


160%" corrispondenti a 32,7 c. c. a 0° e 760%" = gr. 0,041077 N. 
E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 
I II lil IV 
C= 63,97 64,15 — — 64,70 
H= 5,78 5,70 — — 5,88 
N= — — 13,92 13,91 13,75 


La reazione avvenuta, partendo dalla metil-fenil-pirazolon-tar- 
tronilimide, può essere espressa così: 


C'*H!N30* + 2H°0 = C!H'?N?0? + NH? + 2C0? 


Questo composto, bollito coll’anidride acetica, non dà il derivato 
acetilico, ma perde invece una molecola d’acqua. Furono fatte al- 
cune prove di ossidazione col permanganato potassico, sperando 
di arrivare all’acido fenil-metil-pirazolon-carbonico. Il prodotto ot- 
tenuto era una materia scura resinosa, di difficile purificazione, per 
cui ne tralasciai lo studio, tanto più che a questo acido credo si 
possa facilmente arrivare coll’etere acetil-malonico e la fenilidrazina. 

Benchè dunque la presenza del metossila in questo composto non 
sia direttamente dimostrata e benchè i resultati analitici non siano 
di una grande esattezza, pure, tenendo conto del modo di forma- 
zione e «lella trasformazione in fenil-metil-metilen-pirazolone, mi 
sembra evidente che il composto ottenuto rappresenti veramente 
quello accennato dalla formula. 


Fenil- metil-metilen-pirazolone (1.3.4.5): 
C°H®? — N 
x/ \co 


J 








CH’ — c = CH? 

Si ottiene dalla precedente sostanza per eliminazione di una mo- 
lecola d’acqua. Il modo migliore di preparazione sta nello sciogliere 
nell’alcool il fenil-metil-metossil-pirazolone e far bollire la soluzione 
a ricadere per alcune ore. Nel raffreddamento cristallizza il nuovo 
composto in aghi lunghi, sottili, di colore giallo-aranciato, 
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I. Gr. 0,235 di sostanza dettero gr. 0,6072 di CO* e grammi 
0,1118 di H20. | 

II. Gr. 0,2497 di sostanza dettero gr. 0,6465 di CO? e gram- 
mi 0,1226 di H?0, 

III Gr. 0,2788 di sostanza dettero 35,8 c. c. d’azoto a 19° 
e 7ol™™ corrispondenti a 35,5 c. c. a 0° e 760™™—ar. 0,04209 N. 

E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 
C = 70,45 70,61 — 70,96 
H= 528 545 — 5,37 
Noes <e — 15,09 15,05 


Il fenil-metil-metilen- pirazolone fonde a 178° senza decomporsi. 
E insolubile nell’acqua; si scioglie bene nell’alcool, benissimo nella 
benzina; poco nell’etere. E una sostanza indifferente cogli acidi e 
colle basi. Il suo colore rosso aranciato è comune agli altri deri- 
vati del fenil-metil-pirazolone in cui i duo atomi d’ idrogeno me- 
tilenico sono sostituiti da una catena laterale bivalente (vedi la 
memoria di Knorr), la quale in questo caso è un altro metilene. 

Questo metilene può considerarsi come il residuo dell’ aldeide 
formica e giovandomi appunto della reazione delle aldeidi sopra 
il fenilmetilpirazolone studiata da Knorr, ho potuto sinteticamente 
ottenere il fenil-metil-metilen-pirazolone, confermando così la sua 
formola di costituzione. Quantità equimolecolari di paraformaldeide 
e di fenilmetilpirazolone polverizzati e intimamente mescolati fu- 
rono, in bagno di acido solforico, rapidamente scaldati fino a 
170-175°. La reazione si compie in poco tempo con sviluppo ci 
vapor d'acqua; il liquido scuro che ne resulta fu lasciato solidifi- 
care e venne poi ripetute volte cristallizzato dall'alcool. Si otten 
nero così degli aghi rosso-aranciati fusibili a 178°, perfettamente 
identici al fenil-metilen-pirazolone ottenuto dal derivato allossanico. 
La reazione avvenuta è espressa così: 


C°H5 — N C“H5 — N 
NY co N/ “co 
CH? — C CH? + CH20 = CH® — CC = CH? + H?0 


Se invece della paraformaldeide , che permette di fare la rea- 
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zione ad alta temperatura, si fa agire la soluzione acquosa di for- 
maldeide sul fenilmetilpirazolone, allora si ottiene un nuovo com- 
posto in cui entrano due nuclei pirazolici. Di questa seconda 
forma della reazione sarà parlato nell'ultima parte della presente 
memoria. 

A questi derivati del fenilmetilpirazolone, in cui i due atomi 
d'idrogeno del gruppo metilenico sono scstituiti da una catena la- 
terale bivalente, appartiene anche la 


Fenil-metil-pirazolon-malonilurea (1.3. 5. 4): 


C°H° — DI 


Neo da, NH 
mh C Sco 


| 
CO.NH 


Si prepara sciogliendo la fenil-metil-pirazolon-tartronilurea nel- 
l'acido cloridrico concentrato e facendo bollire la soluzione. Dopo 
poco si formano in seno al-liquido degli aghetti rossi, che ven- 
gono raccolti e lavati con acqua Il rendimento è piuttosto scarso, 
perchè in quelle condizioni una parte del composto primitivo si al- 
tera, rompendosi la catena allossanica. A causa di questi prodotti 
secondari anche la sostanza ottenuta non è del tutto pura e rimane 
di difficile purificazione. Si decompone verse 250°. È insolubile in 
acqua, etere e benzina; si scioglie con difficoltà nell'alcool, da 
cui cristallizza in minutissimi aghi rossi. 

{. Gr. 0,2512 di sostanza dettero gr. 0,5255 di CO? e gram- 
mi 0.0898 di H°O. 
II. Gr. 0,343 di sostanza dettero 59,5 c.c. d'azoto a 229,5 
e 757™ corrispondenti a 54,74 c.c. a 0° e 7602"=gr. 0,6878 N. 
E sopra 190 parti: 


trovato calcolato 
C= 57,06 56,37 
H = 3,97 3,39 
N= 20,02 18,83 


La sua derivazione e le proprietà basterebbero a stabilirne la 
formola; l'acido cloridrico concentrato agirebbe sopra la fenil-metil- 
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pirazolon-tartronilurea come disidratante e l’esistenza di un doppio 
legame è appoggiata dal colore rosso-arancione del composto. La 
catena allossanica ritiene in questa reazione tutto il suo azoto, che 
perde poi nell'azione della potassa anche fredda. Il composto è in- 
differente cogli acidi, ma sì scioglie negli alcali, 


II. DERIVATI DELL’ANTIPIRINA (fenil-dimetil-pirazolone 1. 3. 4. 5.). 


L'antipirina, la quale fu ottenuta da Knorr coll‘ioduro di metile 
e il fenil-metil-pirazolone, non ha che un soio atomo d’idrogeno 
sostituibile nel nucleo pirazolico. Con esso reagisce sul gruppo ace- 
tonico dell’allossane e da la 


Antipirin-tartronilurea : 


C*H5 — N 
CH*—N/ \CO co. NH 


ae 


CH? — C=C —C—OH »>dCO 
| Ca 
CO. NH 


Gr. 10 d’antipirina furono sciolti in 50 c.c. d'acqua e dopo aver 
scaldata la soluzione, fu aggiunta la quantità equimolecolare d’al- 
lossane. Seguitando il riscaldamento, il liquido acquista prima un 
colore giallino, quindi leggermente rosso; però incominciando a 
bollire il colore rosso scompare, mentre si separano dei cristallini 
bianchi lucenti di antipirin-tartronilurea. Il prodotto raccolto alla 
tromba e lavato può dirsi puro, il rendimento fu di gr. 17. 

I. Gr. 0,272 di sostanza dettero gr. 0,546 di CO? e gr. 0,1168 
di H?0. 

II. Gr. 0,2604 di sostanza dettero gr. 0,5242 di CO? e gr. 0,1094 
di H?0. 

III. Gr. 0,8576 di sostanza dettero 50,5 c.c. d'azoto a 11° e 
753" corrispondenti a 48,21 c.c. a 0° 0 760™ = gr. 0,06056 N. 

E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 

I II III 
C= 54,74 54,90 — 04,54 
= 4,76 4,66 — 4,24 


— — — 16,93 16,96 
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La reazione avvenuta è espressa dalla seguente equazione : 
CUuAUN IO + C*H?N?204 — (15 H!4N40°. 

L’antipirin-tartronilurea è un poco solubile nell'acqua bollente, 
assai nell’acido acetico, pochissimo nell’alcool, punto nell’etere. 

Alcuni cristalli ottenuti dall'acqua ed altri dall’acido acetico al- 
lungato furono studiati cristallograficamente dall’ egregio dottor 
Bartalini, il quale mi comunicava quanto segue: 


Sistema cristallino -triclino. 


a:b:c= 1,44490 : 1: 1,15078 
a = 78°,37',16", B = 73°,49’,58”, {= 85°,39,04” 


Forme osservate : 


100, 010, 001, 110, 101, 212, 012 (1). 





I cristalli ottenuti direttamente dalle soluzioni d’antipirina e d'al- 
lossane mescolate e lasciate a temperatura media sono leggermente 
giallognoli, poco trasparenti, e per lo più formati da 4 lamine, in 
modo da produrre un prisma vuoto. 

I cristalli che si hanno dalla soluzione nell’ acqua o nell’ acido 
acetico ‘liluito, dal composto già formato, sono più adatti ad esatte 
misurazioni. Sono trasparentissimi e incolori, con faccie abbastanza 
piane. 

Quelli ottenuti dalla soluzione nell'acqua sono lamine della gran- 
dezza massima di mm 8 X 4X1 parallele a 010. Quelli avuti 


(1) Simbolo determinato colle zone (001 : 010), (100 : 212). 
54 
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dalla soluzione nell’acido acetico sono lamine un poco pit piccole 
e il massimo sviluppo lo ha la faccia 100; sono spesso criatalli ge- 
minati con piano di geminazione 100.. 









Trovati Calcolati 


* 82°. 01 





81°.45" —820.86" 





100 : 001 * 79°, 39! 72°.20’—72°.49’ 
001 : 010 * 76°, 49" 76°.02’—77°.08" 
100 : 110 * 60° 11’ 59°,35'—60°.31’ 
100 : 101 * 63°, 9’ 62°.59’—63°,25' 
100 : 212 71°, 8 71°.05'—719.11' 71.°10°.30" 





Il piano degli assi ottici emerge nell’ aria facendo un angolo 
di 21° 30’ colla normale a 010 (verso la parte negativa dell’asse x) 
misurato nel piano normale all’ asse delle z. Uno degli assi ottici 
emerge quasi in questo piano normale all’asse dello 2. Altre deter- 
minazioni non sono state possibili coi cristalli finora ottenuti. 

L’antipirintartronilurea si scioglie facilmente nell’acido cloridrico 
concentrato; ma precipita inalterata per aggiunta d'acqua. Nel- 
l’ammoniaca diluita si scioglie lentamente e da una tale soluzione, 
aggiungendo del nitrato d'argento, precipitano dei fiocchi bianchi, 
che rappresentano il sale monoargentico: 


C!5H!*N405 Ag. 
Gr. 0,6308 di sostanza seccata nel vuoto fino a peso costante 


dettero : 
Gr. 0,1456 d'argento 


trovato °/, calcolato 
Ag = 24,50 24,71 
Antipirin-tartronilimide: 
C°H’ — N 


cola | + CO | 
Loos 
CH? — C—C-C€-0H > NH 


CO 
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L’antipirin-tartronilurea si scioglie nella potassa diluita (20 °/,) 

a freddo, sviluppando un'abbondante quantità d’ammoniaca. Satu- 
rando la soluzione con acido acetico si ha svolgimento di anidride 
carbonica e si depone una polvere bianca, cristallina che, dopo la- 
vata, fu cristallizzata dall’alcool. 

I. Gr. 0,2229 di sostanza dettero gr. 0,4774 di CO? e gr. 0,0889 
di H°O. 

II. Gr. ‘1,2734 di sostanza dettero gr. 0,5858 di CO? e gr. 0,1192 
di H°0. 

III. Gr. 0,2606 di sostanza dettero 32 c.c. d'azoto a 18° e 762™™ 
corrispondenti a 29,69 c.c. a 0° e 760" = gr. 0,037296 N. 

E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 

I ‘ Il III 
C = 58,41 58,43 — 98,53 
H= 445 4,84 — 4,52 
N= — — 1430 ©’ 14,62 


La reazione avvenuta è espressa colia equazione: 
C™H"N‘O° + HO = NH? + CO? + C'4H!3N30*, 


L'antipirin-tartronilimide si scioglie poco nell’acqua calda, assai 
nell’alcool, dal quale si depone ‘in aghi bianchi fs. a 258° con de- 
composizione. Ha funzioni di acido e di base. Una determinazione 
d'argento nel sale argentico dimostrò che un solo atomo del me- 
tallo entra nel composto. 

Questi due derivati allossanici dell'antipirina corrispondono per- 
fettamente a quelli ottenuti col tenil-metil-pirazolone ; una diffe- 
renza si manifesta però nei successivi modi di scomposizione. Scio- 
gliendo |’ antipirintarironilimide nella potassa al 20 °/, e facendo 
bollire e ricadere per un’ora si libera una gran quantità d’ammo- 
niaca. Saturando poi la scluzione fredda ccn acido cloridrico si ha 
sviluppo di anidride carbcnica, mentre il liquido si rapprende in 
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una massa di aghi setacei lucenti, che sono il cloridrato dell’ 


Acido-bi-antipirin-acetico (1). 


CHS — N N — C*H5 
CH — «di Neo | si i cai 
CH? — bed — CH— C""C— CH* 

| 
CO.0H 


Più facilmente si arriva a questo cloridrato facendo bollire l’an- 
tipirintartronilimide coll’ acido cloridrico, non troppo diluito, per 
poco tempo. In questo caso l'anidride cartonica se ne va col vapor 
d’acqua, il cloruro ammonico rimane nel liquido e il cloridrato per 
raffreddamento cristallizza. Raccolto alla tromba e poi cristallizzato 
più volte nell'acqua, perde completamente l'acido cloridrico e già 
durante il riscaldamento della soluziore precipita l’acido biantipi- 
rinacetico in cristallini lucenti bianchi, quasi insolubili nell'acqua. 
Nell’alcoo] si scioglie bene: a caldo e si depone in prismetti fusi- 
bili, a 238° con decomposizione: 

I. Gr. 0,2698 di sostanza dettero gr.'0,658 di CO? e gr. 0,188 
di H?0 

II. Gr. 0,2494 di sostanza dettero gr. 0,609 di CO? e gr. 0,1272 
di HO* 

III. Gr. 0,3674 di sostanza dettero 41 c.c. d'azoto a 229,5 e 
759™™ corrispondenti a 37,83 c.c. a 0° e 760™™=gr. 0,04752 N 

IV. Gr. 0,3516 di sostanza dettero 40 c. c. d'azoto a 229,5 
e 758% corrispondenti a 36,8 c. c. a 0° e 760™™=gr. 0,046228 N 
e sopra 100 parti: 


. trovato calcolato per 

I II II -IV C*H**N‘04 
C = 66,51 6659 — — 66,66 
H= 5,68 563 — — 9,00 
N= — — 12,938 13,11 12,96 


Oltre l’acido biantipirinacetico, anidride carbonica e ammoniaca 
sì forma in questa decomposizione anche dell'acido formico. Per 


(1) Nella nota preventiva assegnai a questo composto la formula scempia 
C'*H'°N°0? col nome di formilantipirina, non avendo a'lora dati sufficienti per 
stabilirne la costituzione in un modo sicuro. 
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assicurarmi di ciò feci la decomposizione dell’ antipirintartronili- 
mide coll’acido solforico diluito (20 °/,) in un matraccino conue:so 
col refrigerante. 

L'acqua che distilla ha reazione acida, riduce il nitrato d’ ar- 
gento, il nitrato mercuroso , il cloruro mercurico , I’ ossido giallo 
di mercurio, dà a freddo lo specchio d’argento col nitrato d’ ar- 
gento aggiunto di potassa e di ammoniaca, si ‘colora in rosso col 
cloruro ferrico. Queste reazioni stabiliscono a piena evidenza la 
produzione di acido formico. Insieme al vapor d’acqua e all’acido 
formico si svolge l'anidride carbonica e nel matraccino rimane il 
solfato d’ ammonio ed il colfato dell'acido biantipirinacetico , cho 
per raffreddamento cristallizza in una massa compatta di lunghi 
aghi setacei. La reazione può dunque esprimersi colla seguente 
equazione : 


/N ZN 


N C0 | 
2 Lt ora tome —)— en SH 


| 
CO CO.. OH 
200? + 20H'0*? + 2NH3 


Da questa equazione apparisce dunque che dall’ antipirintartro- 
nilimide si separano, nell’azione della potassa o degli acidi di- 
luiti, due atomi di carbonio, uno sotto forma di acido formico, 
l'altro come anidride carbonica. 

Per avere una conferma di ciò, ho tentato di dosare quantita- 
tivamente l’ anidride carbonica sviluppata. La determinazione fu 
fatta coll’ apparecchio e col processo descritti dal professore Ro- 
ster nelle sue ricerche sopra l’acido carbonico nell'aria (1). 

Gr. 1,682 di antipirintartronilimide furono decomposti con 
20 c. c. di soluzione potassica al 20°/, e dettero 163 c. c. di 
CO? misurati a 13° e 748"" che corrispondono a 184,14 cc a 
0° e 760™ ossia gr. 0,25354 di CO*; e sopra 100 parti: 


trovato calcolato a seconda dell'equazione 


CO? = gr. 15,05 gr. 15,30. 


(1) G. Roster. L’ ucido carbonico dell'aria e del suolo di Firenze. — Pubblica» 
zione dell'Istituto di studj superiori. — Firenze 1889, 
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In quanto poi alla costituzione dell'acido biantipirinacetico le 
reazioni ed i composti che verranno descritti più avanti ne da- 
ranno pienamente ragione. 

Cloridrato biantipirinacetico : CAHMNAOE, 2HCl -+- 2H°0. Scio- 
gliendo l'acido biantipirinacetico nell’ acido cloridrico concentrato 
e caldo si ottengono per raffreddamento degli aghi sottili seta- 
cei, che furono raccolti, lavati con poca acqua e seccati sulla 
calce. 


Gr. 0,579 di sostanza persero a 100° gr. 0,0374 di H*0O 


Gr. 0,1938 , dettero col metodo di Volhard gr. 0,02185 
Ag NO? 
10 





di Cl corrispondenti 7 c. c. di soluzione consumata; e 


sopra 100 parti: 


trovato calcolato 
H?0 = 6,49 6,65 
CI = 12,81 13,12 


Questo cloridrato, perdendo acido cloridrico per successive cri- 
stallizzazioni, potrà certamente fornire anche un composto con una 
sola molecola di acido cloridrico. Così esso si trova nel 

Cloroplatinato : (C**H**N‘O*.HCl)?)Pt Cl‘, che fu ottenuto scio- 
gliendo il cloridrato nell’alcool in cui è molto solubile ed aggiun- 
gendo clorurg platinico. È una polvere cristallina rosso bruna. 

Gr. 0,328 di sostanza seccata nel vuoto dettero gr. 0,0520 di 
platino. 


trovato °/, calcolato 


Pt = 15,85 15,26 


Solfato : C*H*4*N‘O‘. SO*H? cristallizza in lunghi aghi setacei 
poco solubili nell'acqua fredda. 

Gr. 0,475 di solfato secco dettero gr. 0,2075 di SO‘Ba cor- 
rispondenti a gr. 0,0293 di S. 


trovato °/, calcolato 


S = 6,17 6,03 


L'acido nitrico concentrato scioglie l'acido biantipirinacetico, ma 
riscaldando la soluzione fino all'ebullizione avviene una reazione 
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energica con sviluppo di vapori rossi e di anidride carbonica. Ag- . 
giungendo acqua si depongono dei picccli cristallini gialli fs. 273° 
di nitroantipirina, identica a quella descritta da Knorr. 
Gr. 0,374 di sostanza dettero 59 c.c. d'azoto a 22° e 747,70 
corrispondenti a 54,41c.c. a 0° e 760™=gr, 0,0698349 N. 


trovato °/, calcolato CH! N03 
N = 18,27 18,03 


Anche l’antipirin-tartronilurea e l'antipirintartronilimide danno 
nitroantipirina coll’acido nitrico. 

Biantipirin-acetato baritico: (C**H®*N‘0*) *Ba. Si ottiene sciogliendo 
l'acido nell’idrato baritico, togliendo l’eccesso di barite coll’ani- 
dride carbonica, bollendo, filtrando ed evaporando il liquido a sec- 
chezza. Si presenta in croste trasparenti solubilissime nell’acqua 
e deliquescenti. 

Gr. 1,456 di sostanza seccata a 125° dettero gr. 0,3416 di 
SO*Ba corrispondenti a gr. 0,20089 Ba 


trovato °/ calcolato 


Ba = 13,79 13,75 


Tentai di preparare l'acido biantipirinacetico mediante l’azione 
dell'antipirina sull’acido gliossilico oppure sull’etere bicloracetico ; 
le prove fatte non mi dettero però il risultato cercato. 


Acidu tetrabromo-bi-antipirin acetico. 


Cage N a — CH? 
N /N — (CH3 


Br "Li 


BrC CBr — CH — BrC CBr — CH? 
CO. OH 


Si sa che il nucleo antipirinico permette l’addizione di due atomi 
di bromo aprendosi il doppio legame; era quindi probabile che 
questa proprietà dovesse ritrovarsi anche nell’acido biantipirina- 
cetico. Infatti, sciogliendo la sostanza nell’acido acetico glaciale ed 
aggiungendo una soluzione di bromo nell’acetico. 11 liquido s’ in- 
torbida, separandosi una materia semifluida, che dopo un certo 
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tempo cristallizza. I cristalli furono raccolti e lavati con acido 
acetico: sono piccoli aghetti gialli fs. a 149-151° con decomposi- 
zione, poco solubili nell’acido acetico : coll’acqua si decompongono. 
Fu dosato il bromo col metodo di Volhard. 

Gr. 0,3310 di sostanza consumarono 17,47 c. c. di Ag NO* 
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corrispondenti a bromo gr. 0,1396. 
trovato °° calcolato 
Br = 42,22. 42,55 


Bi-antipirin-acetanilide. 


C6H5 — N N— C°H° 


CO . NHC*H® 


Si ottiene scaldando per 2-3 ore in un palloncino a ricadere 
l'acido biantipirinacetico coll’ anilina. Si svolge acqua e si ha un 
liquido denso giallo-brung, il quale si rapprende in una massa so- 
lida, se l’anilina non era troppo in eccesso. 

Il prodotto si scioglie in pochissimo alcool e si aggiunge una 
certa quantità di etere. Dopo un po’ di tempo si depongono alle 
pareti del vaso delle piccole agglomerazioni rotonde di cristallini 
aghiformi e bianchi, che furono raccolti e cristallizzati dall'aleool. 

I. gr. 0,262 di sostanza dcttero gr. 0,6816 di CO? e gr. 0,1478 
di H?0 

II. gr. 0,2522 di sostanza dettero gr. 0,6560 di CO? e gr. 0,1340 
di H?0 

e sopra 100 parti: 


trovato calcolato 

I II : 
C = 70,95 70,93 71,00 
H = 6,25 5,90 5,72 


Quest’anilide fonde a 237°; è molto solubile nell’ alcool, pochis- 
simo nell’ acqua, nella benzina e nell’ etere. Si scioglie benissimo 
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negli acidi, non si scioglie nella potassa fredda, ma a caldo len- 
tamente si -decompone nei componenti. | 

Nel liquido etereo, dal quale fu separata l'anilide si trova in 
piccola quantità della metilenbiantipirina, che proviene dall’ acido 
biantipirinacetico per perdita di anidride carbonica, eeme sarà detto 
subito. : 


Hetilen-bi-antipirina. 
CH’ — N° N — CH? 
che — N \co co7 \N — CH' 


CH’ — ba — CH? — =) — CH° 

Scaldando l'acido biantipirinacetico in bagno di acido solforico 
a 240-250° fino a che si noti sviluppo di anidride carbonica, si ot- 
tiene un liquido scuro, il quale solidifica per. raffreddamento. 

Questo prodotto fu cristallizzato varie volte dall'alcool , decolo- 
randolo con un poco di carbone animale. Si ottiene così la meti- 
len-biantipirina in bei cristalli trasparenti, bianchi, i quali conten- 
gono una molecola d’acqua di cristallizzazione, che perdono com- 
pletamente a 130° e che riprendono rapidamente all’ aria umida. 
La sostanza idratata fonde rigonfiandosi fra 155-165°, mentre quando 
è anidra fonde tranquillamente a 179°. 

I. gr. 1, 264 di sostanza seccata all’ aria persero a 130° 
gr. 0,0556 di H°O. 

II. gr. 0, 2576 di sostanza dettero gr. 0, 6426 di CO? e 
gr. 0,1452 di H°O. 

III. gr. 0,3242 di sostanza dettero gr. 37,5 c.c. d'azoto a 
219,5 e 760°" corrispondenti a 34,75 c.c. a 0° e 760™ —. 
gr. 0,04865 N. 

E sopra 100 parti: 


trovato calcolato 

I II IMI 
H:0 = 4,39 — —_ 4,43 
C= — (8,03 — 67,98 
H= — 627 — 6,40 
N= — — 13,46 13,79 
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. La metilen-biantipirina si scioglie bene: negli acidi, ma è insolu-. 
bile nelle basi. Si scioglie bene nell’alcool, nella benzina e nell'a- 
cido acetico, pochissimo nell’ acqua e nell’ etere. Alcuni cristalli 
ottenuti dall’alcool furono studiati dal dott. Bartalini, il quale mi, 
comunicava quanto appresso :- ‘ 
Sistema cristallino monoclino. 
a:b:c=0,83328:1:0,80173; B= 879, 3, 2" 
forme osservate: 
001, 010, 110, 011, 201, 111, 111, 221 





Cristalli vitrei, MERA] malto sviluppati secondo (001), ed. 
alcuni anzi sono lamine sottilissime parallele a questa faccia. L’an- 
golo calgolato per lo spigolo (001 : 111} è molto lontano dalla media, 
e però si potrebbe sostituire al simbolo (111) l’altro : (13. 13. 14) 
che darebbe un «ngolo calcolato di 47°,5¢',36" ; ma per la grande 
variabilità di questo spigolo ho creduto meglio di lasciare il sim-, 
bolo 111. Tanto più che in alcuni cristalli che non danno misure 
attendibili per la maggior parte delle altre forme, si trova,- per. 
questo spigolo, un angolo molto vicino a questo calcolato per 111. 

Anche a 011 si potrebbe sostituire altro simbolo: ma non ho 
creduto di aver dati sufficienti per far ciò, avendo trovato sempre 
molto piccola questa faccia, e due sole volte tale da consentire 
buone misurazioni. Della forma 221 non ho potuto fare nessuna 
misurazione, per la estrema piccolezza delle faccie, ed ho calcolato 


il simbolo solo perchè si trova nelle due zone (010 : 201), (001 : 110). 
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Trovati Calcolati 





Limiti © 








*87°.44" 86°.41’—87°.51' | 22 Ss 

*100°.28’ 100°.13'—100°.46" | 5 = 

"520.467 52°,06'—53°.12" | 24 23 
: 111 48°.10' 47°.02'—48°.44’ | 18°  50°.00'.00" 
001 : O11 990.38" 39°,32'—39°.45' | 2 80.410,00" 
001 : 301 650,27’ 64°.31—68°.05" | 5| c4°,52°,50" 


La grandissima fragilità e piccolezza di questi cristalli non mi 
ha permesso di fare nè lamine,-nè prismi per le determinazioni 
ottiche. 

Solo ho potuto determinare l'indice di rifrazione 8 — 1,6487 (luce 


Na) dal prisma ottico 001:201. Da questo prisma avrei potuto 
determinaro anche gli altri due indici di rifrazione principali, la 
posizione degli assi di elasticità e degli assi ottici ; ma appunto i 


cristalli che hanno la faccia 201 sono tutti geminati seconda 001. 
Uno degli assi ottici emerge sulla. faccia 001 e fa un angolo 
di 22° 30 (media di 4 letture) misurato nell’aria, colla rormale a 
questa faccia, verso la parte positiva dell'asse delle x. 
° Ed è per mezzo di quest’angolo, del 3, e dell'estinzione sulla 010 
che fa un angolo di 51°37’ colla normale a 001 (misurato pure 
verso la parte positiva del clinoasse) che ho potuto calcolare l’an- 
golo vero degli assi ottici 2V=76,23 '/,. Tutto ciò è stato misurato 
colla luce del Na (riga D). Dispersione assiale debole, p < v. Biri- 
frazione energica. i 


La metilen-biantipirina ho potuto preparare sinteticamente ser- 
vendomi della reazione della formaldeide sull' antipirina e confer- 
mando così la sua formula di costituzione. La formaldeide fu pre- 
parata secondo le indicazioni di Loew (1) e la soluzione ottenuta 
(conteneva 19 °;, di formaldeide) fu fatta reagire coll’ antipirina, 
aggiungendo acido cloridrico concentrato e facendo bollire per qual- 


(1) Journ. fir prakt. Chem. (2) 33,321, 
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ehe minuto. Il liquido si colora in giallo; saturandoto coll’-ammo- 


hiaca precipita la metilen-biantipirina , la quale, lavata e cristal- 
Nzzata dall'alcool, si mostra perfettamente identica a quella otte- 
Auta dail’acido: biantipirinacetico. 
Gr. 0,260 di sostanza seccata all’aria dettero gr. 0,6482 di CO? 
e gr. 0,1528 di H’0. 
E sopra 100 parti: 


trovato i cale. : C*H"N‘0? , HO 
C = 67,99 67,98 
H= 6,52 i 6,40 


La reazione avvenuta è perfettamente confrontabile a quella 
della aldeide benzoica e antipirina descritta da Knorr e può espri- 
mersi colla seguente equazione : 
| C*H' — N 

CH? — N/ \C0 


2 CH*®--C” CH + CH70= 


CHS — N | N — cept 


CH? — ‘Os Co’ NN — CH? 
CH? — C"C— CHt— C=C — CH + H'0 


A questa metilen-biantipirina sono poi potuto arrivare sempre 

per sintesi anche partendo dal fenil-metil-pirazolone e aldeide fore 
mica ed ecco qui quel secondo modo di reazione del fenilmetilpi- 
razolone coll’ aldeide, di cui aveva fatto cenno nella sintesi del 
feailmetilenpirazolone. 
. Sciogliendo il fenilmetilpirazolone nella soluzione di formaldeide 
aggiunta di acido cloridrico concentrato e facendo bollire per po- 
chi minuti, si forma per una reazione analoga a quella più avanti 
descritta, il 


Metilen-bi-fenilmetilpirazolone: 


C*H' — N N— C*n? 
N \co co” \N 


CH'C CH — CH? — CH —C— CH? 
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il: quale per raffreddamento del liquido si. separa come cloridrato 
in aghetti sottili setacei, poco solubili nell’ecqua fredda, ma solu- 
bili nell'acqua acidulata. Saturando una tale soluzione con ammo- 
niaca, precipita la base libera in forma di una polvere bianca 
amorfa. Si scioglie facilmente nell’alcool, nella benzina e nell’acido 
acetico; ma anche da questi solventi si depone come polvere amorfa. 
Si presta quindi assai male alla purificazione e perciò i valori ana- 
litici, non sono di una grande csattezza. 

I. Gr. 0,7396 di sostanza seccata all’aria dettero a 100° gr. 0,050 
di H*0 | | 

II. Gr. 0, 2350 di sostanza seccata all'aria dettero gr. 0,1348 
di H?0 e gr. 0,5664 di CO’. 

E sopra 100 parti: 


trovato calc. per C®'H®N'0*+1 !/, H°0 
H'0 = 7,74 6,98 
C = 65,73 65,12 
H= 6,37 5,94 


Sopra questo composto facendo agi:e l’ioduro di metile, si ottiene 
la trasformazione dei due nuclei di fenilmetilpir:szolone in nuclei 
antipirinici e si forma così la metilenbiantipirina , perfettamente 
identica a quella preparata cogli altri due metodi. 

In tubo chiuso furon riscaldate per 3-4 ore a 130° parti eguali 
di metilen-bi-fenilmetilpirazolone, ioduro di metile e alcool metilico. 
Aperto il tubo fu versato il liquido in un bicchiere diluendolo con 
acqua solforosa per decolorarlo, e quinli fu fatto bollire per scac- 
ciare l'alcool e l'eccesso di ioduro di metile. Aggiungendo potassa 
si separò un olio un po’ colorato, che poi lentamente cristallizzò. 

Questa sostanza, raccolta e spremuta fra carta, fu cristallizzata 
dall’alcool acquoso, decolorandola col carbone animale. Così si otten- 
nero cristalli trasparenti identici a quelli della metilenbiantipirina 
ottenuta por altra via. La reazione avvenne dunque nel modo 
normale : 


C*'H®°N'0?+2JCH*=C®H*‘N*0'+2JH. 


Dopo questa esposizione di fatti e di reazioni, mi sembra che 
la costituzione dei prodotti di addizione dell’ allossane colle basi 
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pirazzliche e quindi anche con quelle aromatiche sia chiaramente 
dimostrata. L’ allossane dunque, benchè abbia funzioic acetonica; 
sì comporta colle basi in un modo tutto differente dagli altri ace. 
toni e dalle aldeidi e per il facile smembramento della’ catena 
allossanica può questa reazione essere resa utile per ottenere corpi, 
ai quali sarebbe assai difficile di arrivare per altra via. Non credo 
quindi che sarà privo di un certo interesse riprendere ora lo studio 
dei composti colle basi aromatiche, per arrivare con essi possibil- 
mente agli acidi corrispondenti al biantipirinacetico ed estendere 
poi questa reazione alle basi pirazoliche che non contengono il 
gruppo carbonile CO o ad altri nuclei, come sarebbero per esem- 
pio le gliossaline e gli indoli. 


Firenze, Marzo 1889. Istituto di Studi superiori. 


Metodo semplice e sensibilissimo per la ricerca _ 
del Mercurio nei liquidi organici e sopratutto nelle Urine: 
Nota del Dott. EUGENIO BRUGNATELLI. 


Assistente di Materia Medica nella R. Universita e Medico 
nell’Ospedale Civico di Pavia. 


Due anni or sono facendo il mio lavoro “Il culomelano quale 
diuretico , (1) trovai non facili ad eseguirsi, complicati troppo, 
i metodi proposti in quest’ultimo quarto di secolo per la ricerca 
del mercurio nei liquidi organici. 

Questi metodi, riassunti pressochè tutti nella “ Zeitschrift f. 
anal. Chemie di Fresenius ,, coll’abituale esattezza di questo celebre 
chimico, riescon in pratica anche pericolosi, potendo dare, per lc 
facilissime inquinazioni dei reattivi e degli strumenti che richieg- 
gono, falsi risultati. Ed in questi, per le dette ragioni, non sara 


(1) Annali Universali di Medicina 1837. 





; 


419 
difficile che incorra spesso il medico, che non ha nè può tenere 
continua abitudine di quelle analisi chimiche lunghe e complesse. 

Non mi sembrano dunque consigliabili al medico i processi di 
ricerca che richieggon la distruzione delle sostanze organiche come 
ad esempio il processo di Ludwig modificato da Firbringer , 
Paschkis e Lehmann, difficile e non troppo sicuro (1). | 
_ Sono pure complicati e pericolosi i metodi basati “ sulla dialisi, 
a sulla fissazione del mercurio volatilizzato sopra lamina o capsula 
d'oro. 

I metodi elettrolitici di Smithson, metodi di van den Broek o 
Schneider, di Magencon e Bergeret o non son molto sensibili o 
fanno perder mercurio dovendosi scaldare i metalli per asciugarli; 
presentano anche il difetto, che le sostanze crganiche volatilizzano 
insieme al mercurio, quando questo viene evaporato nel tubo in 
cui si riconosce poi collo jodio : è anche difficile aver la certezza 
che i metalli da usare siano puri. | | 

Per caso, nello scorso inverno, lessi una osservazione di Barfoed (2). 

Rarfoed , dopo aver csposti i vari tentativi.da lui fatti per de- 
terminare se nel precipitato prodotto nei sali mercuriosi colla soda 
havvi mercurio metallico, dice a meta della pagina 461: “ ma 
quello che non era riuscito coll’oro metallico riuscì rapidamente e 
facilmente usando il suo cloruro, poichè una soluzione acquosa di 
questo assorbe i vapori di mercurio, così come |’ acido solforico 
‘assorbe il vapor acqueo. Il cloruro d’oro viene ridotto forman- 
dcsi del cloruro di mercurio e dell’ oro metallico. Si può usare. 
‘tanto il cloruro d’oro quanto il cloridrato di cloruro d'oro; però 
non deve contenere acido nitrico per esser reattivo sensibile. Io 
usava ordinariamente una soluzione di cloruro d’oro contenente I'L °/, 
di oro , È in baso a questa osservazione che io propongo il metodo 
seguente. 


* 

* %* 
Prendonsi 50-100 c. c. o anche più, del liquido in cui si vuol. 
svelare il mercurio; s’ acidifican con alcune goccie di acido clori- 


(1) Le modificazioni non han rimediato tali difetti. 

:(2) Barfoed Tradotto da Petersen: Ucher das Verhalten der Quecksilber oxi- 
dulsalze gegen Natron und Ammoniak, Journal f. praktische Chemie n. F. XXXVIII 
441-479, 
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drico , si metton in una bottiglia insieme a fili di rame o a pol- 
vere di rame. 

Portasi allora la bottiglia sopra una fiamma o meglio a bagno 
maria; si eleva la temperatura del liquido fino a 50-60°. Ottenuta 
questa temperatura si leva la bottiglia e sc ne agita il contenuto. 
per circa cinque minuti. Così si determina la precipitazione del 
thercurio sul rame. ° i 

Notisi che il portar il liquido a 50-66° non è indispensabile, 
poichè la precipitazione del mercurio sul rame avviene anche a 
freddo: però il calore la agevola e rende il metodo spiccio, poi- 
chè tenendo il liquido a temperatura ordinaria sarebbe prudente 
agitarlo al meno per un quarto d’ora a mezz'ora. 

‘ Precipitato il mercurio sul rame occorre svelarlo, ed a ciò serve 
appunto benissimo il cloruro d’oro. 

Lavasi dunque il rame con acqua distillata due o tre volte; de- 
cantata l'acqua, mettesi il rame in capsulina di vetro. In questa si. 
colloca allora, o sopra i fili di rame o accanto ad essi un fram- 
mento di porcellana ‘portante una goccia della soluzione all’ 1 p. 
100 (o anche meno) di cloruro d’oro. 

‘ Chiudesi Ja capsulina arrovesciandovi entro un vetro d’orologio, 

la si riscalda a bagno maria. «Per l'azione del calore si svolgono 
allora subito i vapori di mercurio e da essi il cloruro d’oro viene 
ridotto. Sopra la bianca porcellana rimangono linee, macchie, cir- 
cpli violetti-bleu d’oro precipitato in stato di finissima divisione, ‘ 
od anche oro lucente in caso di grande quantità di mercurio, Così, 
formandosi del cloruro di mercurio, viene ridotto l'oro in stato © 
d’estrema suddivisione. 

Questo metodo di ricerca del mercurio'è sensibilissimo (!/,, di 
milligr. p. litro) e deve esser quindi usato colle seguenti cautele. 

1.° Il rame in truccioli, in tornitura od in polvere deve esser 
calcinato fortemente e lungamente, poi ridotto mediante l'idrogeno. 
È facile averlo in tale stato dalle fabbriche di prodotti chimici, 
ed anche facilmente si può così preparare. Lo si tenga poi in 
vasi chiusi, e da questi lo si tragga, quando occorre, con pinzetta 
ben pulita, (molto bene si puliscon le pinzette che han punte di 
platino o d’avorio, e sono quindi le più convenienti per prender 
il rame nel caso qui indicato). 

2,° Gli utensili da usarsi debbon esser perfettamente puliti, I 
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frammenti di porcellana occorre lavarli in acido cromico prima ; 
in acqua distillata poi e quindi calcinarli fortemente; così, distrut- 
tevi lo sostanze organiche, si conservan in vaso chiuso dal quale 
SÌ tolgon poi, come il rame, con pinze ben pulite. | 

Si potrebbe, trascurando le cautele di cui ora dissi, aver la ri- 
duzione del cloruro d’ oro anche da rame dibattuto in liquido 
privo di mercurio. La reazione sarebbo in tal caso provocata dal 
rame inquinato da mercurio o da sostanze riducenti, ovvero an- 
che dallé sostanze organiche contenute nel frammento di porcellana. 

.Col metodo che ho esposto feci moltissime esperienze adoprando 
ora l'acqua distillata o liquidi organici privi di mercurio (prove 
in bianco) ora soluzioni allungatissime di sublimato in acqua di- 
stillata o urina; ora urine provenienti da ammalati che avevan 
preso mercuriali o cui era stato injettato il calomelano. Ottenni 
sempre in meno di mezz'ora soddisfacenti risultati : nessuna ridu- 
zione di oro facendo’ prove “in bianco , riduzione adoprando 
tanto le soluzioni allungatissime di sublimato ('/,, di milligr. p. 
litro) quanto le urine indicate. Il rame abbandona con molta fa- 
cilità il mercurio. Infatti, ripetendo la prova con rame che avevà 
già dato segno evidente di contenere mercurio non ottenni, salvò 
in rarissimi casi, nuova riduzione di oro. La sostanza organica che 
inquina il rame sbattuto coll’urina e quindi lavato non si volati- 
lizza a bagno maria; non si producon quindi gli inconvenienti che 
si verifican con i metodi, nei quali occorre volatilizzare il mercurio 
entro tubo di vetro. Di ciò è prova il fatto che da rame dibat- 
tuto in urina priva di mercurio non ebbi mai riduzione del clo- 
ruro d’oro. 
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Azione della metilammina sugli eteri maleico e fumarico. 


Nota di G. KORNER ed A. MENOZZI. 





.In una Nota preliminare inserita nei Rendiconti del R. Isti- 
tuto lombardo di scienze e lettere (28 aprile 1887) facemmo co- 
nnoscere una reazione che consiste nell’addizionare gli elementi del- 
l'’ammoniaca agli eteri bietilici degli acidi fumarico e maleico, che 
perdono in tal modo la doppia legatura e si trasformano nel me- 
desimo aspartato bietilico inattivo, dal quale ottenemmo per suc- 
cessive trasformazioni le due asparagine attive, levo-e destrogira, a 
quantità uguali. Corredammo quelle nostre affermazioni coi rela- 
tivi dati analitici e colla descrizione di alcuni prodotti secondari, 
e nell’annunziare di ritenere la reazione di. natura generale, ci ri- 
servammo di applicarla ad. altre sostanze tion sature da un lato; 
@ sostituendo dall'altro l’ammoniaca con basi primarie e secondarie. 
Nell’esecuzione di questo programma abbiamo trovato una com- 
pleta conferma dei nostri concetti. Ora siamo in grado dì riferire 
i risultati ottenuti facendo agire la metilammina sugli eteri fuma- 
rico e maleico. 


I. ETERE MALEICO E METILAMMINA. 


 Scaldando maleinato dietilico con soluzione alcovlica di meti- 
lammina in tubi chiusi alla temperatura di 105-110° C., otten- 
gonsi .due prodotti il cui rapporto varia a seconda della concen- 
trazione e quantità di metilammina ed eziandio a seconda della 
durata del riscaldamento. Uno è solido e cristallizza dalla misce- 
la; l’altro è liquido e resta disciolto. Impiegando per 12 gr. di 
maleinato dietilico 50 c.c. di soluzione alcoolica di metilammina 
del 33 °/, e scaldando per 8-10 ore, il contenuto del tubo è co- 
stituito da una massa solida aghiforme imbevuta di una soluzione 
della seconda sostanza; la quale ultima si ottiene invece in pre- 
ponderanza impiegando soluzione meno concentrata di metilammi- 
na (25 °/, e nel rapporto di 35 c.c. per 12 gr. di etere) e scal- 
dando per 4 o 5 ore soltanto. La sostanza solida è la di-metilam- 
mide dell'acido metilammido-succinico, ossia dell'acido melilaspar- 
tico; la liquida è l’etere bietilico del medesimo acido. Per sepa- 
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rarle si raccoglie su rete di platino il contenuto dei tubi, dopo. 
averlo addizionato con parecchi volumi di etere; si elimina il li-, 
quido per aspiraziene. Il residuo solido lavato con etere, sciolto 
nell’alcool assoluto e tiepido, dà una soluzione che per raffredda- 
mento sotto una campana con calce deposita cristalli aghiformi 
della di-metilammide. Il liquido alcoolico-etereo separato dalla so- 
stanza solida dei tubi, lo si libera dall’etere e dall'alcool per di- 
stillazione, il residuo si scioglie nell'acqua e si estrae la soluzione 
avuta più volte con etere, che scioglie il metil-aspartato bietilico 
2 lo lascia per distillazione allo stato impuro, mentre nell'acqua 
rimatigono quantità notevoli della predetta di-metilammide, che‘ 
non si può ricavare se non in parte alterata, e che si utilizza 
più convenientemente trasformandola in acido metil-aspartico come 
si dirà fra breve. i 


DI-METILAMMIDE METIL-AMMIDO-SUCCINICA O METIL-ASPARTICA. 


Il prodotto ottenuto e purificato come è detto sopra, si pre- 
senta sotto forma di lunghi aghi bianchi, solubilissimi nell'acqua, - 
molto solubili nell’alcool e pressochè insolubili nell’ etere assoluto. - 
Le soluzioni acquosa ed alcoolica hanno reazione fortemente al- 
calina ; riscaldate svolgono lentamente metil-ammina, diventando 
alla lunga neutre ed infine acide, e contenenti allora acido metil- 
ammido metil-succinammico come prodotto principale, ed un'altra 
sostanza della composizione della metilammide dell’ acido metil- 

La sostanza in base ai dati analitici ha la composizione C, H,, - 
N, 0, e per la sua genesi e per le trasformazioni possiede la co- 
stituzione : 


CO.NHCH, 
i bet NHN, 
cH, 
CO.NHCH, 
gr. 0,1567 di sostanza hanno dato c.c. 33 di azoto a 19° e 743 mm. 
trovato calcolato per C;H,,N;0, 


N°, 23,61 24,29 
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Il composto, fatto bollire con acqua di barite impiegata in ec- 
cesso, svolge due terzi dell'azoto che contiene, sotto forma di 
metilammina dando il sale baritico dell’acido metilaspartico : 
gr. 2,4999 di sostanza diedero gr. 0,8742 di metilammina, ossia 
trovato p. c. 34,97 invece di 35, 83 calcolato 


.- ACIDO METILAMMIDO METIL-SUCCINAMMICO (DIMETIL-ASPARAGINA). 


Riscaldando la soluzione” acquosa della dimetilammide precé& 
dente a bagno maria, mantenendo costante il volume del liquido 
col sostituire 1’ acqua che si evapora man mano, depo più giorni 
il liquido, perdendo metil-ammina , acquista reazione acida, e de- 
pone dopo moderata concentrazione una piccola .quantità di sca- 
glie poco solubili nell'acqua fredda, che si separano per filtrazione 
e il liquido per successiva concentrazione sì rapprende in una mas- 
sa solida, colorata più o meno in rosa. Questa ricristallizzata ri- 
petutamente da alcool diluito bollente, fornisce delle lamine inco- 
lori, elastiche, sot e splendentissime , untuose al tatto. La lofo 
soluzione acquosa è debolmente acida, e non devia il piano della, 
luce polarizzata. La sostanza è anidra, riscaldata al tubetto ingiale 
lisce verso 215° e fonde a 291°. 

.L’analisi ha dato i seguenti risultati : 
gr. ,0,2305 di sostanza diedero c.c. 34,7 di azoto a 13° e 757 mm. 
trovato calcolato per C,H,,N.0, 
N° 17,71 17,50 

-La dimetilasparagina si combina sia cogli acidi che colle basi. 
Dei sali che così si hanno, abbiamo preparato il nitrato ed il sale 
di rame. 

‘Il nitrato ottenuto collo sciogliere la | dimetilasparagina nella 
quantità equimolecolare di acido nitrico, del 12 °/, circa, si depo- 
ne in cristalli bianchi prismatici, costituiti dal nitrato; contengono 
una molecola di acqua di cristallizzazione. Si alterano a 82-83°. 

gr. 0,2007 di sostanza hanno dato c.c. 29,2 di azoto e 10° e 760 
mm. di pressione corrispondente a N °/, 17,41. 
gr. 0, 9680 perdettero a 65-70° gr. 0, 0762 di acqua, ciò che dy 
acqua °/, 7,87. 
calcolato per CgH,sN,0,. NO, H+H,O 
N°, 17,42 
H,O °/, 7,46 
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Il sale di rame fu preparato con -dimetil-aspsrigina ‘e idrossido 
di rame. È molto solubile nell'acqua. dando un liquido di: color bleu 
intenso che concentrato opportunamente, depone talvolta prismi e 
più sovente mamelloni di color azzurro chiaro contenente 2 mol. 
di acqua. 

gr. 0,1914 di sostanza anidra en dato gr. 0,0396 dt CuO-cor- 
rispondente a CuO °/, 20,37. 
calcolato per (C,H,,N,0,),Cu 
CuO °/, 20,77 
gr. 0,3530 riscaldati a !10° hanno perduto gr. 0, 031 di acqua, 
corrispondente a 8,66 °/, mentre per 2 mol. d’acqua si cafcola- 
no 8,62 °/,. : 

La dimetilasparagina fatta bollire con acqua di barite svolge 
una molecola di metilammina per ogni molecola di sostanza im- 
piegata e dà il sale baritico dell'acido metilaspartico. 

gr. 2,3623 di sostanza fatta bollire con soluzione di barite 
hanno dato gr. 0,4386 di metilammina, quindi: 
no ottenuta 18,56°/,; ‘ —teoria 19,32 °/, 
‘Per cui la costituzione di questa dimetil-asparazina è espressa 
dalla formula : 


CO.NHCH, 
| 
CH.NHCH, 
CH, 
| 
CO,H 
“Prodotto accessorio nella preparazione della dimetil-asparagina.— 
La sostanza poco solubile che si depone prima della dimetil-aspa- 
ragina, si purifica cristallizzandola ripetutamente dall’ acqua bol- 
lente; e si ottiene sotto forma di aghi piatti, bianchi, opachi, con 
lustro di seta. Questo prodotto ha la composizione C, Ho N. 0, 
come si scorge da questi dati: 
gr. 0,2562 di sostanza diedero c.c. 44,4 di azoto a 21° e 760 


» 0,2651 di sostanza fornirono gr. 0,4926 di CO,, e gr. 0,1631 
di H,0 


trovato calcolato per C,H,,N,0, 
C°/ 50,67 9'),70 
H; 6,94 7,04 


N, 19,72 19.72 
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‘| Fatta bollire con barite, svolge 1 mol: di metilammina dando il 
sale di bario dell'acido metil-aspartico. 

La sostanza è quindi o metil-immide dell'acido metil-aspartico, 
od un isomero. 

Etere bietilico dell'acido metil-aspartico.—Il prodotto greggio ot- 
tenuto dalla soluzione eterca, come è detto sopra, è costituito da 
questo composto, inquinato però da una piccola quantità di una 
sostanza solida facilmente cristallizzabile che, quantunque per sè 
insolubile nell’etere, passa in quella soluzione in causa della pre- 
senza di alcool. Talvolta vi si trova anche maleinato bietilico sfug- 
gito all’azione della metilammina. 

Si separano queste sostanze ponendo il residuo della distillazione 
dell'etere nel vuoto su acido solforico, ove, coll’evaporarsi dell'al- 
cool il liquido si ispessisce ed abbandona delle squame sottilissime. 
Quando queste non aumentano più, si aggiunge etere privo d'al- 
cool, e si filtra. La soluzione eterea, liberata di una parte nell'e- 
tere, si sbatte con acido solforico e cloridrico diluiti impiegati in 
eccesso, avendo cura d’ impedire il riscaldamento. La soluzione 
acquoso-acida cosi avuta e lavata nuovamente con etere, contiene 
il sale dell'etere metil-aspartico, che si scompone a freddo con un . 
eccesso di soda caustica sovrapponendo dell'etere, nel quale passa 
unicamente il metil-aspartato bietilico, rimanendo nella successiva 
distillazione a b. m. sotto forma di un olio incolore più pesante 
dell’acqua e dotato di leggerissimo odore. 

Si scioglie pochissimo nell’ acqua comunicando a questa forte 
reazione alcalina. Per l’analisi venne essiccato nel vuoto su acido 
solforico. | | 

L' etere si unisce agli acidi, come s'è già detto, e dà dei sali 
cristallizzabili ma solubilissimi nell'acqua. 

Colle basi alcaline e terralcaline all’ebollizione si saponifica fa- 
cilmente dando sali dell'acido metil-aspartico. 

Scaldato in tubo chiuso con metilammina alcoolica a 110°, for- 
nisce la’ sopradescritta dimetilammide dello stesso acido, mentre 
trattata con metil-ammina acquosa si scioglie lentamente a freddo 
in poche ore fra 70 ed 80°, dando dimetilasparagina. 

Coll’ ammoniaca acquosa si comporta in modo del tutto simile, 
trasformandosi in una monometil-asparagina che descriviamo più 
innanzi. 
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Il prodotto accessorio inquinante l'etere metil-aspartico greggio 
che si separa in squame sottili, fu raccolto e cristallizzato da al- 
cool, dal quale cristallizza per raffreddamento in aghi splendenti 
fusibili a 144°. Secondo una determinazione di azoto la sostanza 
ha la composizione C,H,,NO,. Non si scioglie nelle basi diluite; 
ma si trasforma con ammoniaca concentrata dopo molto tempo 
in una sostanza bianca, polverulenta, insolubile in alcool, difficil- 
mente solubile nell'acqua bollente, da cui si separa per raffredda- 
mento in aghi splendenti aggrappati a fasci. Riteniamo molto pro- 
babile la seguente formula come esprimente la costituzione : 


CO,C,H, 
| 


DL 
ba? 


Acido metilammido-succinammico (monometil- asparagina), — Si 
forma, come si è detto, per l’azione dell’ ammoniaca acquosa sul 
metil-aspartato bietilico. | 

La soluzione ammoniacale avuta si scalda a b. m. finché abbia 
acquistato reazione acida, rinnovando l’acqua che si evapora. Con- 
centrando, si depongono dapprima in piccole quantità delle scaglie 
di un prodotto accessorio, che si raccolgono su filtro, e sì cristal- 
lizzano dall'acqua bollente da cui si depositano sotto forma di aghi 
setacei, che si scompongono con annerimento a 235°. Secondo la 
determinazione dell'azoto questo prodotto accessorio ha la compo- 
sizione C,HgyN,0,. 

Bollita con potassa o barite svolge NH, e dà un sale dell’acido 
metil-aspartico. In base ai quali fatti la sostanza è da ritenersi 
come immide dell'acido metil-aspartico. 

La soluzione acquosa da cui si separarono le suddette sale, 
concentrata ulteriormente , deposita cristalli aghiformi aggruppati 
a sfere, molto solubili nell'acqua, dando una soluzione leggermente 
acida. Per la purificazione si ricristallizza da alcool diluito bollente. 
I cristalli contengono 1 molecola d’acqua di cristallizzazione che 
resta anche tenendo la sostanza su acido solforico, e che si eli- 
mina scaldando a 100° in aria secca. 
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gr. 0,1184 di sostanza hanno dato c..c. 17,5 di azoto a 21° 
e 748 m.m. 

gr. 0, 1966 di sostanza hanno fornito gr. 0, 2100 di CO, 6 
gr. 0,1336 di acqua; 

gr. 0,2212 di sostanza scaldata a 100° hanno perduto 0,019S 
gr. di acqua. 


trovato calcolato per C,H,,N,O,+H,O 
C_°% 36,21 36,08 i | 
Hi, 7,55 i 7,31 
N , 17,28 17,07 
H,0, 9,60 10,09 


La sostanza si unisce agli acidi ed alle basi dando dei sali, dei 
quali abbiamo preparato quello di rame scaldando la soluzione 
acquosa della metil-asparagina con idrossido di rame. Si ottiene 
una soluzione colorata fortemente in bleu, che concentrata oppor- 
tunamente depone il sale sotto forma di squamette di color bleu- 
violaceo chiaro, mediocremente solubili nell'acqua fredda; il sale è 
anidro. Scaldato al tubetto fonde e si scompone a 191°. 

gr. 0,1944 di sale hanno dato gr. 0,043 di CuO, corrispondente 
a rame °/, 17,64 mentre laformula (C;H,N,0;), Cu richiede 17,84. 

La sostanza bollita con potassa svolge ammoniaca e dà ‘il sale 
dell'acido metil-aspartico. Analoga scomposizione avviene per azione 
degli acidi minerali ‘a caldo. La sua costituzione risulta perciò 
espressa dalla formula seguente : 


CO . NH, 


| 
CH . NH CH, 
| 


CH, 
0, H | 
Acido metil-aspartico. — Come abbiamo già an questo acido 
si ottiene dalla di-metilammide metil-aspartica, dal prodotto ac- 
cessorio di questa, dalla bimetil-asparagina e dalla monometil-aspa- 
ragina ora descritta, come pure dal metil-aspartato dietilico sem- 
pre per l’azione dell’acqua di barite all’ebollizione. In fine lo ab- 
biamo ottenuto per la stessa via anche dal prodotto di addizione 
di metilammina al fumarammato etilico. 
Per la preparazione in grande ci siamo serviti il più delle volte 


Cd 
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delle acque madri provenienti dalla preparnzione della dimetil-am- 
mide, contenenti principalmente questa sostanza. In una prepara- 
zione siamo partiti dalla dimetil-asparagina chimicamente pura. 
Cessato lo sviluppo di metilammina (rispettivamente dell’ ammo- 
niaca nel caso della monometil-asparagina), si precipitò il bario 
con acido solforico e si concentrò fino a cristallizzazione. Il pro- 
dotto greggio si purificò cristallizzandolo da alcool bollente al 70 °/, 
da cui si separa sotto forma di cristalli piramidali, a guisa di 
lance, contenenti una molecola di acqua di cristallizzazione che 
rimane anche su acido solforicc, e che si elimina scaldando la so- 
stanza a 100° in corrente di aria secca. 

Dall’acqua si ottengono per lenta evaporazione dei cristalli tra- 
sparenti, ben sviluppati, contenenti pure una molecola di acqua di’ 
cristallizzazione, che furono misurati dal sig. dott. E. Artini, che 
mentre si riserva a suo tempo estesa pubblicazione, ci volle frat- 
tanto comunicare i dati seguenti : 

Sistema monoclino; 
a:b:c=0,6467 : 1: 0,4489 
p= 809,25" 
Forme osservate : 
1100}, {010}, {110}, {011}, {101}, {101}, {121} 
Si scioglie nell'acqua a norma dei seguenti dati: 
I. 100 d'acqua a 21°,2 sciolgono 2,59 di ac. anidro. 
IL 100 , , 2094 ; 2,62 È Ù | 

La soluzione, che ha reazione fortemente acida, non devia ill 
piano della luce polarizzata. 

Riscaldata al tubetto manifesta alterazione poco sopra 120°, per | 
fondere a 133-34° 

L'acido essiccato a 100° fonde a 178°. 

L’analisi ha dato questi risultati: 

gr. 0,1732 di sostanza diedero c.c. 12,8 di azoto a 18° e 750 mm. 
gr. 0,1834 diedero 0,2370 di CO, e 0,1206 di H,0. 
gr. 0,4624 di sostanza perdettero a 100° 0,0504, 


> 


trovato calcolato per C,H,NO,+H,0 
C7, 36,00 36,36 
H, 6,92 6,67 
N, 8,44 8,48 
H,0, 10,80 10,90 


57 
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L’acido da sali tanto cogli acidi quanto colle basi. Neutraliz- 
zando la soluzione acquosa con potassa, e indi concentrando su 
acido solforico, la soluzione abbandona, quando è divenuta scirop- 
posa, il sale potassico sotto forma di aghi lucenti. Il sale sodico 
preparato nello stesso modo si depono in mamelloni. 

I sali di bario, tanto quello acido, quanto il neutro, sono come 
i sali alcalini, molto solubili nell'acqua e tendenti a dare soluzioni 
sopra sature. 

Le soluzioni del sale monosodico, monopotassico e monobaritico 
depositano i sali dietro aggiunta di alcool concentrato sotto forma 
di olio. Il sale bibaritico invece in tale circostanza precipita in 
fiocchi. Il sale monobaritico tuttavia cristallizza bene da alcool 
caldo a 60 per cento; così anche il sale monosodico. 

Il sale monobaritico , cristallizzato da alcool del 60°/,, si pre- 
senta sotto forma di piccoli aghi bianchi, opachi, raggruppati a 
sfere e dotati di lustro setaceo. Contiene 4 mol. di acqua che sì 
eliminano a 100°. 

gr. 0,4519 di sale seccato all'aria hanno perduto a 100° 
gr. 0,062 di acqua, ciò che dà acqua °/, 13,42. 

gr. 0,2862 di sale anidro hanno dato gr. 0,1547 di Ba SO, , 
‘ pari a Ba 0,091 e quindi Ba°/, 31,84. La formula (C,HgNO,); 
Ba +4H,O richiede per acqua 12,97 °/,, © il sale anidro richiede 
di Ba 31,93 °/,. | 

La soluzione del sale ammoniacaie, abbandonata all’ aria, depo- 
sita acido libero. 

Le soluzioni dei sali alcalini non precipitano con soluzione di 
cloruro di calcio, solfato di zinco, nitrato di piombo, acetato di 
piombo, cloruro mercurico, solfato od acetato di rame. Precipitano 
con soluzione di cloruro di cadmio, depositando lentamente un sale 
cristallino se si opera a freddo. A caldo precipita tosto; il sale è 
anidro. Con soluzione di nitrato d'argento si ottiene un precipitato 
cristallino, che annerisce alla luce. 

Il nitrato ottenuto collo sciogliere l'acido nella quantità voluta 
di acido nitrico si depone in cristalli tabulari, a facce arrotondate 
che alle proprietà ottiche si rilevano come probabilmente mono- 
clini. Scaldato a 100°, non si altera, ne perde in peso. 

gr. 0,2231 di sostanza diedero c. c. 25,9 di azoto a 20° e 748. 
trovato calcolato. per C,H,NQ, . NO,H 
N° 13,07 13,30 
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il cloridrato, si depone in cristalli prismatici. 

L’etere monoetilico fu ottenuto col trattare l'acido sospeso in al- 
cool assoluto con HCI gassoso secco sino a completa saturazione, 
evaporando indi su calce, scomponendo il cloridrato con ossido 
idrato d'argento e concentrando la soluzione risultante sino a sci- 
roppo. Cristallizzando il prodotto dall'alcool a 98 °/,, si depone il 
composto in finissimi aghi untuosi di splendore setaceo, fusibili 
a 181,9. 

gr. 0, 2116 di sostanza hanno dato 0, 3675 di CO, e 0, 1438 
di H,0. 


trovato * calcolato per C,H,3NO, 
C°% 47,51 48,00 
H, 7,99 7,42 


II. ETERE FUMARICO È METILAMMINA. 


L'atere fumarico sottoposto ai medesimi trattamenti nelle con-- 
dizioni indicate per l’etere maleico, ha fornito gli stessi prodotti. 
e nelle stesse quantità. Ciò che fu constatato collo studio chimico, 
coll’analisi delle singole sostanze, e collo studio cristallografico 
dell'acido metil-aspartico. 

Omettendo per brevità la descrizione dei singoli prodotti, ri- 
portiamo qui sotto le analisi dei principali. 


Di-metilammide metilaspartica. 


gr. 0,2068 di sostanza hanno dato c. c. 45,9 di azoto a 249,5 
ed alla pressione di 749™,5 ciò che corrisponde a __ 


trovato calcolato per C,H,.N,0, 
N°% 24,39 24,29 


gr. 3,084 fatti bollire con barite hanno svolto gr. 1,103 di me- 
tilammina ossia : 


trovato calcolato 


NO: 0), 85,76 35,83 
2 
Acido metilammido-metilsuccinammico (Dimetil-asparagina). 


gr. 0,2107 di sostanza hanno dato c. c. 34,2 di azoto a 25° | 
ed a 752%" di pressione. 
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gr. 0,2245 di sostanza hanno fornito gr. 0,3717 di CO, e 
gr. 0,1640 di H,O. 


Quindi : 2 
| trovato calcolato per C,H,,N.O, 
C%/o 45,15 45,00 
H, 8,11 7,90 
N, 17,85 17,50 


Metilimmide dell’ acido metiluspartic). 


gr. 1,4906 hanno dato 0,3240 di metilammina corrispondente 
a metilammina per cento 21,47 mentre la teoria richiede 21,83. 


Acido metilaspartico. 


gr. 0,2315 diedero azoto c. c. 17,9 a 18° e sotto 745%" di 
pressione, corrispondente per eento a 8,64 mentre si calcolano 8,48. 
gr. 1,4498 di sostanza perdettero a 100° gr. 0,1542 di acqua 
corrispondente a 10,6 per cento, mentre per 1 mol. di acqua si 
richiedono 10,9. 
. Secondo gli studi del dott. Artini l'acido è anche cristallogra- 
ficamente in tutto identico a quello ottenuto dall’ etere maleico. 


In altra nostra comunicazione riferiremo sui prodotti di trasfor- 
mazione della dimetil-asparagina e nionometil-asparagina sotto l’ a- 
zione del joduro metilico. 


Sui tetrabromuri di diallile. 
Nota di G. CIAMICIAN e di F. ANDERLINI (1). 





‘Le ricerche istituite ultimamente sui tetrabromuri di due idro- 
carburi della serie CnHan-s, il pirrolilene o eritrene (2) (C,H,) ed il 
piperilene (3) (C,H,), hanno dimostrato, che questi tetrabromuri 


(1) Lavoro eseguito nell’ Istituto Chimico della R. Università di Padova. 

(2) Vedi Ciamician e Magnaghi. Gazz. chim. 16, 212, Ciamician; Gazz. chim, 
17, 476; Ciamician o Magnanini, Gazz. chim. 18, 72 

(8) Vedi G. Magnanini, Gazz. chim. 16, 390. 


esistono in due forme isomere della stessa costituzione e che la 
ragione di queste isomerie, comparabili a quelle degli acidi bibro- 
mosuccinici, è da cercarsi probabilmente nella diversa configurazione 
delle molecole dei due tetrabromuri derivanti dallo stesso idrocar- 
buro. In seguito a questi fatti ci è sembrato interessante ricercare 
se anche il tetrabromuro di diallile (C,H,,Br,) potesse esistere in 
due forme isomere, perchè anche questa sostanza, come i suoi due 
omologhi inferiori, contiene due atomi di carbonio assimetrici. 





CH,Br CH,Br .CH,Br 

* CH Br * CH Br . * CH Br 
* CH Br CH, CH, 
CH,Br * CH Br CH, 

CH,Br * CH Br 

CH,Br 

tetrabromuro tetrabromuro tetrabromuro 
di pirrolilene di piperilene di diallile 


Il diallile venne preparato per distillazione secca del composto 
mercurico del joduro allilico, seguendo il metodo indicato da Lin- 
nemann (1), e venne trasformato nel prodotto bromurato, facendo 
passare i suoi vapori, coll’ ajuto d’un aspiratore, attraverso il 
bromo purissimo, che era contenuto in due tubi ad U muniti di 


turaccioli di vetro smerigliati. Per eliminare l’ eccesso di bromo, 


il prodotto della reazione venne scaldato a b. m. ed indi lasciato 
nel vuoto sulla calce. 

In questo modo si ottiene un liquido oleoso, che ben tosto si 
solidifica formando una massa cristallina quasi bianca. Un bromuro 
di diallile (C,H,,Br,) è stato già descritto da Tollens e Wagner (2), 
il quale secondo questi autori fonde a 63°. Il nostro compito era 
perciò di ricercare se, oltre a questo tetrabromuro, se ne formasse 
un’ altro della stessa formola, come avviene nella bromurazione 
del pirrolilene e del piperilene, e dai fatti descritti in questa Nota 
resulta, come si vedrà, che |’ esistenza di un secondo tetrabromuro 
è realmente assai probabile. | 

Il prodotto greggio della bromurazione del diallile non ha punto 


(1) Liebig's, Annalen 140, 380. 
(2) Berl Ber. 6, 589. 
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i caratteri di un composto unico, fonde già a 50-52°, mentre il 
tetrabromuro di Tollens e Wagner si liquefà appena a 63°. Hl pro- 
cesso di purificazione è lungo ed è necessaria una lunga serie dt 
cristallizzazioni, prima dall'alcool diluito e poi dall’ etere petrolico, 
per ottenere il camposto fusibile a 63°. Questo ha tutte le proprietà 
‘ descritte da Wagner'e Tollens, è molto solubile nell’ alcool, nel- 
l’ etere, nell’acido acetico e nel benzolo ed è poco solubile nell’al- 
cool acquoso e nell’ etere petrolico. Per lento svaporamento delle 
. soluzione eterea si formano talvolta prismetti abbastanza bene svi- 
luppati, che furono studiati cristallograficamente dal dott. G. B. Negri. 
Ecco i risultati dalle sue misure, che gli ebbe la gentilezza di 
comunicarci. 


Sistema cristallino : Trimetrico. 


Costanti cristallografiche: a: b: c=0,36408:1:0,37882. 
Forme osservate : (120), (111), (010). 
Combinazioni osservate : (120) (111) (120) (111) (010). 


angoli misurati calcolati n 
111:111 88026 * 6 
11l:111 29 25 * 3 
120 : 120 71 52 7207’ 2 
111:111 = 9645 95 50 1 
120: 111 43 40 44 30 11 
120:111 65 45 6531'/, 4 
111: 010 75 5 75174, 1 


I cristalli sono prismatici e allungati secondo [001]; talvolta per . 
l’ineguala sviluppo delle facce (111) si presentano con abito mo- 
noclino. La forma (010) con facce strettissime è rara. Quasi sem- 
pre i cristalli hanno facce imperfette e non misurabili o misura- 
bili soltanto approssimutivamente ed a ciò deve attribuirsi ;l1 poco 
accordo fra osservazione e teoria. il sistema trimetrico però viene 
confermato anche dalla estinzione retta osservata costantemente 
sulle facce del prisma (120). 

Per la natura della questione che avevamo a risolvere ci è sem- 
brato indispensabile determinare il peso molecolare di questo te- 


P__ 
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trabromuro col metodo di Raoult. Le determinazioni furono fatte 
in soluzione benzolica e col consueto apparecchio di Beckmann. 

I. 0,1194 gr. di materia sciolta in 14,88 gr. di benzolo dette 
un abbassamento di 0°,122. 

II. Aggiungendo a questa soluzione 0,1080 gr.’ di ‘materia si 
ebbe un abbassamento di 0°,223. 

III. 0,3055 gr. di materia sciolti in 14,59 gr. di benzolo pro- 
dussero un abbassamento di 09,28. 

IV. Aggiungendo a questa soluzione altri 0,3527 gr. di dei 
sì ottenne un abbassamento di 0,°60. 

Da questi dati si ca'cola: 


I Il II 1V¥ peso ritolecolare calcolato 
Concentrazione : 0,8024 1,5282 2,0939 4,5113 per C,H,,Br, | 
Peso molecolare: 322 336 366 368 402 


Distillando i liquidi alcoolici, rimasti in dietro ‘nelle prime cri- 
stallizzazioni del prodotto greggio dall’ alcool diluito, a b. m., si 
ottiene un residuo oleoso in piccola quantità, il quale non ha al- 
cuna tendenza a solidificarsi. Questo prodotto, che noi non esitiamo 
a ritenere come un isomero del tetrabromuro di Tollens e Wagner, 
venne sciolto nell’ etere, seccato col cloruro di calcio e dopo eli- 
minato il solvente, distillato a pressione ridotta. La distillazione 
non avviene sen:a una lieve decomposizione del nuovo bromuro, 
ma la frazione che a 88"" pessa a 135-140°, ci ha dato ugual- 
mente all’ analisi numeri, che concordano sufficientemente con la 
formola : 

C,H,,Br,. 

IL 0,3368 gr. di sostanza dettero 0,252 gr. di CO, e 0,0790 gr. di H,0. 
II. 0.4562 gr. di sostanza dettero 0,8450 gr. di AgBr. 

In 100 parti: 


trovato calcolato per C,H,,Br, 
I II 

C 18,23 iena ce La DST 

H 2,66 = car ie e nl 9 

Br —  79,08(1). . sw 0.0. 79,60 


Il nuovo tetrabromuro di diallile ha senza dubbio anch’ esso la 


(1) Il difetto di bromo è senza dubbio da attribuirsi ad una lieve perdita di 


‘acido bromidrico durante la distillazione. 
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formola semplice C,H,,Br,, come lo dimostrano le seguenti deter- 
minazioni del peso molecolare eseguite col metodo di Raoult in 
soluzione benzolica. Anche per questo isomero i pesi molecolari 
trovati sono alquanto inferiori a quello dedotto dalla formola. 

I. 0,1707 gr. di sostanza sciolta in 14,53 gr. di benzolo, pro- 
dussero un’abbassamento di 0°,179. 

II. 0,3165 gr. di sostanza sciolta in 14,53 gr. di benzolo, pro- 
dussero un abbassamento di 0°,324. 

Da questi dati si calcola: 


I II peso molecolare calcolato 
Concentrazione: 1,1748 2,1782 
Peso molecolare: 321 329. 402 


Dalle esperienze descritte risulta dunque che il diallile, in mo- 
do analogo al pirrolilene ed al piperilene, dà col bromo due tetra- 
bromuri isomeri, di cui uno, come nel caso del piperilene, è liquido 
mentre. l’altro è solido. La trasformazione del tetrabromuro solido 
in quello liquido, per distillazione secca del primo, non 8’ è potuta 
effettuare per la poca resistenza di queste sostanze all’azione del 
calore. Mentre, come hanno dimostrato Grimaux e Cloez (1), il 
tetrabromuro di pirrolilene meno fusibile, può essere trasformato 
parzialmemte, per distillazione, in quello che fonde a temperatura 
più bassa, non è possibile eseguire questo processo col tetrabro- 
muro di diallile solido. Questo composto distilla a pressione ordi- 
naria con notevole decomposizione ed abbondante sviluppo di acido 
bromidrico, e passa a pressione ridotta in gran parte inalterato. 

Per ultimo accenneremo ancora che !’ azione dell’ ammoniaca al- 
coolica e quella dell’ acetato argentico sul bromuro di diallile so- 
lido, non ci hanno dato resultati degni di nota. 

Crediamo in fine utile riunire nel seguente specchietto le pro- 
prietà principali dei tetrabromuri della formola Cn Hon-: Br,, dei 
quali si conoscono le due forme isomere. 


(1) Bul. Société chimique de Paris 16, 390 
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I II 


Tetrabromuri di pirrolilene | Prismetti monoclini (1) | tavole trimetriche (2) 





C,H,Br, p. f. 118-119° p. f. 38-39° 
Tetrabromuri di piperilene Tavolette (3) liquido (4) 
C,H,Br, p. f. 114°,9 p. cb. 115-1189 a 4™™ 
Tetrabromari di dialli'e Prismetti trimetrici liquido 
C.H,,Br, p. f. 63° p. eb. 135-140° a 8mm 





Trasformazione dell’acrilato etilico in B-alanina. 


Nota del D.r VEZIO WENDER. 


Dopo avere istituito un metodo per eliminare l’azoto dagli am- 
mido acidi, passando ad acidi non saturi, i prof. Kérner e Me- 
nozzi, in un lavoro più recente hanno dimostrato la possibilità di 
realizzare la reazione inversa, mostrando che gli acidi non saturi 
privi di azoto, allo stato deì loro eteri composti, possono fissare 
gli elementi dell’ammoniaca, sostituendosi la doppia legatura fra 
due atomi di carbonio, rispetto ad uno di essi con un atomo d' i- 
drogeno, e rispetto all’altro col gruppo amidico. Così hanno per 
esempio trasformato gli acidi fumarico e maleico in acido aspar- 
tico inattivo. | 

Su loro invito ho sottoposto lI’ etere acrilico alla predetta rea- 
zione, per indagare se la medesima sia applicabile anche agli a- 
cidi della serie oleica, e nel caso affermativo per constatare qual 
posto venga occupato dal gruppo basico NH, rispetto al carbos- 
Sile, se cioè si fissi all'atomo di carbonio vicino a questo, risultan- 
don3 così «-alanina, o se invece, alla stessa guisa di un atomo o 


(1) Ciamician e Mugnaghi, Gazz. chim. 16, 212. 
(2) Ciamician e Magnanini, Gazz. chim. 18, 72, 
(3) Hoffmann, Berl, Ber. 14, 659. 
(4) Magnanini, Gazz, chim. 16, 391. 
58 
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gruppo di natura acida, si fissi all’ atomo di carbonio successite 
dando quindi f-alanina. 
I risultati ottenuti hanno dimostrato che la reazione ha luogo, 
e precisamente nel senso della seconda possibilità. | 

L'acrilato etilico che ho impiegato venne preparato secondo lé 
indicazioni di Caspary e Tollens (Ann. di Liebig, vol CLXVII, 
pag. 241) per l’azione dello zinco ed acido solforico diluito sull’a- 
cido «-B-bibromopropionico. 

Ho scaldato 15 gr. dell’ etere acrilico, con 55 c. c. di ammo- 
niaca alcoolica del 15 °/,, in-tubi chiusi alla temperatura di 110- 
115° e per dieci ore. 

! Riunito il contenuto dei tubi ho eliminato l’alcole per distil- 
lazione, ripreso il residuo con acqua e trattata la soluzione con 
etere. Quest’ ultimo coll’evaporazione abbandonò piccole quantità 
di un sciroppo in seno al quale si formarono alcuni cristalli aghi- 
formi, che costituiscono probabilmente l'etere etilico dell’ alanina 
formatasi, ma che per l’esigua quantità non ho potuto sottoporre 
all’analisi. | 

| La soluzione acquosa venne bollita con barite (24 gr. di barite 
crist. per ogni 15 gr. di acrilato etilico impiegato) fino a che 
cessò lo sviluppo di ammoniaca , il che avvenne dopo circa sei 
ore. : 
Eliminata la barite mediante acido solforico ho concentrato la 
soluzione sino a debole sciroppo, dal quale dopo qualche tempo si 
depositarono cristalli tabulari incolori, molto solubili nell’ acqua 
e che fondevano a 178° scomponendosi. 

Queste proprietà coincidono con quelle della B-alanina; per con- 
statare l’identità delle due sostanze ho trasformato il prodotto nel 
sale ramico per confrontarlo col sale ramico della f-alanina. 

Ho quindi sciolto in acqua la sostanza ottenuta, saturata la so- 
luzione bollente con carbonato di rame, e concentrato il liquido 
azzurro risultante sopra acido solforico. Ottenni in tal modo, do- 
po qualche tempo , grossi cristalli tabulari o prismatici ben svi- 
luppati, di un bellissimo colore azzurro cupo con leggero riflesso 
violaceo. Per l’analisi venne asciugato all’aria per due giorni allo 
stato di fina polvere poichè il sale puro non sfiorisce che nell’ a- 
ria secca. 

I, gr. 0,6453 di sale secco all'aria hanno perduto a 105° gr. 
0,1954, 
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II. gr. 0,2292 di sale secco all’aria hanno perduto a 125° gr. 
0,0710. 

III. gr. 0,3942 di sale secco a 105° diedero gr. 0, Iole di os- 
gido ramico. 

IV. gr. 0,1526 di sale secco a 125° diedero gr. 0,0500 di sol- 
furo di rame. ì 

V. gr. 0,3858 di sale secco all'aria hanno dato c. c. 28,2 a- 
zoto a 20° e 745", dal che si calcola: 


I. nel sale secco all'aria Acqua 30,60 
II. nel sale secco all’aria idem 30,98: 
III. nel sale secco a 105° Ramo 24,70 
IV. nel sale secco a 125° idem 26,17 (1) 
V. nel sale secco all’aria © Azoto 8,24 


Questi numeri corrispondono ad un sale della formola 
(C,H,.NH,.CO,),Cu,6H,O. 
per la quale si calcola rispettivamente 
Acqua 31,06. — Rame 26,45. — Azoto 8,10. 


Tale composizione differisce da quella data da Heintz (Liebig' s 
Annalen CLVI, 48) per il sale di rame della 8-alanina, che se- 
condo questo chimico conterebbe invece 5 mol. di acqua di cristal- 
lizzazione ; però come Heintz aggiunge di aver ottenuto il suo sale 
da B-alanina non ancora purificata, ho ritenuto necessario di pre- 
parare una certa quantità di sale ramico da alanina pura prepa- 
rata da acido f-iodopropionico. 

L'analisi di questo sale puro, conduce alla formola : 


(C,H,.NH,.C0,).Cu, 6H,0, 


come per quello che ho ottenuto dall’etere acrilico. 
I. gr. 1,6168 sale asciutto all’ aria ha perduto a 105° gr. 
0,3104. 


(1) Questa seconda determinazione venne eseguita precipitando il rame con 
H,S; la deficienza ottenuta per calcinazione è probabilmeute da attribuirsi a proie- 
zione del nitrato. 
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IT. gr. 0,2400. sale asciugato all’ aria perdettero a 125° gr. 
0,0741. 

III. gr. 0,3883 sale secco e 105° diedero gr. 0,1033 di ossido 
ramico. | 

IV. gr. 0,2260 sale secco a 125° diedero gr. 0,074 di solfuro 
ramico, da cui si deduce: 


I, II. Ill. VI. calcolato 
Acqua 30,52 30,89 — — 31,06 
Rame —- — 24,40 26,31 26,45 


Come l’ etere acrilico può ottenersi dall’ «-alanina eliminandone 
l'azoto per introduzione di tre gruppi metilici e successiva scom- 
posizione della risultante betaina (Rend. I Lomb. s. 2°, v. XX, p. 
327), così diviene ora possibile di trasformare l’ una alanina nel- 


l’altra. 


Ricerche sul potere riduttore dei microrganismi; 


per L. de BLASI e G. RUSSO TRAVALI. 


In occasione di alcune ricerche batteriologiche, eseguite per in- 
carico dell'on. Commissione sanitaria municipale sul suolo e sul- 
l’aria dei cimiteri comparativamente ad altri siti della città no- 
stra, abbiamo potuto isolare 27 specic diTerenti di microrgani- 
smi (1), di cui abbiamo identificato solo le 16 seguenti : 


“ bacillus mycoides 
“ bacillus subtilis 

“ bacillus violaceus 
“ bacillus luteus 


(1) Nella relazione pubblicata nel Bollettino della Socicta di Igione di Palermo 
si fa cenno di due specie patogeno rinvenute in alcuni dei luoghi in esame, il 
bacillo dell’edema maligno © quello del tetano, che iutti c due mal si prestavano 
a queste ricerche, il 1°, perchè anaerobo, il 2°, perchè non ancora ben identificato 
morfologicamente, è stato da noi riconosciuto solo dagli effetti patogeni nei coni- 
gli, cui si cra inoculato il terreno dei varii siti. 
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* micrococcus roseus 
“ micrococcus flavus liquefaciens . 
“ micrococcus flavus desidens 
“ microcus aurantiacus 
“ micrococcus candicans 
* micrococcus cinnabarius 
“ micrococcus diffluens 
“ micrococcus cereus 
* sarcina lutea 
* sarcina liquefaciens 
“ streptococcus liquefaciens. 


Di queste 27 colonie differenti, taluni rammolliscono la gela- 
tina ed altre non la rammolliscono, od almeno molto tardi. 

Si è data grande importanza, trattandosi degl’ inquinamenti dei 
varii mezzi, alla presenza di colonie fondenti, ed il primo in Italia, 
che per l'acqua potabile diede loro il giusto valore, è stato il 
Prof. Celli (1). Però nello studio dei germi del suolo, e precipuamente 
del suolo di un cimitero, non farà impressione, come noi l’abbiamo 
riscontrato, un numero maggiore di colonie fondenti, special- 
mente alla profondità di un metro, che non nel suolo, di Piazza 
dello Spasimo e di Piazza Castelnuovo, poichè, mentre in questi 
siti, la presenza di tali germi ci indica l'inquinamento da parte 
delle sostanze organiche colla possibilità della coesistenza di germi 
patogeni, sotto ben altri criterii dobbiamo giudicare la loro pre- 
senza sul suolo di un Cimitero , ove la putrefazione deve essere 
considerata come uno dei fattori della depurazione del terreno 
medesimo. 

Riguardo allo studio delle proprietà saprogene di questi microrgani- 
smi, diciamo solo che per alcuni di essi abbiamo potuto riscontrare coi 
metodi dell’ Hauser, sia nell’albume d'uovo sterilizzato col metodo 
del Tyndall, sia sulla carne fresca di coniglio, questa loro pro- 
prietà saprogena. 

Ma, se la funzione di queste colonie saprogene è di trasformare 
le sostanze albuminoidi, producendo la putrefazione, quale sarà 
l'azione degli altri microrganismi da noi rinvenuti nel suolo e nel- 
l'aria dei Cimiteri ? 


(1) Analisi batteriologica delle acque del sottosuolo di Roma, 1886, 
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Relativamente ai microrganismi che si trovano nell'aria , I’ opi- 
nione più accettata si è, che essi provengano dalla superficie del 
suolo, e quantunque il Soyka ritenga, che i microrganismi del sotto- 
suolo possano essere trasportati alla superficie e quindi anche nel- 
l’aria per azione capillare dell’acqua del sottosuolo, pure questa 
opinione non è generalmente accettata. 

La quantità di arido carbonico e di ammoniaca contenuta nel- 
l’aria atmosferica, non può certamente attribuirsi ad azione spe- 
ciale dei batterii in questo mezzo, poichè essa origina quasi inte- 
ramente dalle emanazioni del suolo, e provenendo tutti i micror- 
ganismi che si riscontrano nell’ aria, anche dal suolo, noi abbiamo 
creduto opportuno rivolgere le nostre ricerche su questi ultimi, 
molto più che nessuna differenza vi si riscontra riguardo alla qua- 
lità. 

Dopo i lavori dello Schloesing e di Muntz (1) sulla presenza nel 
terreno di uno speciale germe nitrificatore, numerosi lavori si sono 
succeduti, specie in Inghilterra, intorno a questo argomento: Si 
attribuì dapprima ad un solo germe, di poi a molti altri la pro- 
prietà di ossidara le sostanze organiche, trasformando 1’ ammo- 
niaca in nitriti e poi in nitrati. Però fin dal 1875 il Meusel avea 
visto che l'acqua contenente nitrati e batterii, dopo alcuni giorni 
di riposo , dava una spiccata reazione di acido nitroso, la quale 
veniva impedita, se a quest’acqua si aggiungevano delle sustanze 
antisettiche. 

Nel 1882 Gayon e Dupetit (2) attribuirono questa proprietà ri- 
ducente a microrganismi anaerobi. Dèhèrain e Maquenne (3) del 
pari verificarono nel suolu siffatta azione riducente, dovuta per loro 
al bacillo amylobacter; ed anche il Warington (4) nelle sue cono- 
sciute ricerche sulla nitrificazione, ricerche confermate da Munro (5), 
accenna alla riduzione dei nitrati. Celli e Marino Zuco (6) trovarono 
che vi hanno dei microrganismi, capaci di produrre la trasformazione 
dei nitriti in nitrati e dci germi, che non solo non producono questa 


(1) Comptes rendus V. LXXXIX p. 301 — 891 — 1074— A. 1879. 
(2) Comptes rendus V. XCV. p. 644 — 1365. Anno 1882. 

(3) Comptes rendus V. XCV, p. 691 — 732 — 854. Anno 1882. 

(4) Journal of the Chemical Society London. Auno 1834, pag. 637. 
(5) Ibidem. Anno 1886, pag. 632. 

(6) Gazzetta chimica italiana. Anno XVII, pag. 99. 
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trasformazione, ma sono invece capaci di distruggerli completamente, 
ed attribuirono tale proprietà, al mezzo di coltura adoperato, 
poichè cambiando questo mezzo, i germi mostravansi attivi pro- 
duttori di composti nitrici. Leone (1) in un lavoro sulla trasforma- 
zione della sostanza organica per parte dei microrganismi viene 
alle corclusioni, che tutti i germi hanno un’azione ossidante, e che. 
l’azione riducente, la quale talfiata si osserva, non è che una 
funziona apparente, dovuta alla ricchezza nutritiva del mezzo, in 
cui questi germi vivono. Infatti aggiungendo a culture pure .in 
acqua sterilizzata gelatina nutritiva, l'acido nitrico e nitroso con- 
tenutivi venivano distrutti;' mentre allorchd la gelatina erasi con- 
sumata, incominciava la nitrificazione dell "ammoniaca, che si era 
prodotta.-Però in tutte queste esperienze, fatta qualche eccezione 
(lavoro di Leone), gli sperimentatori si sono serviti di un liquido 
di coltura più o meno ricco di sostanze ammoniacali (liquido del 
Naegeli, urina) ed hanno studiato la trasformazione di quest’ am - 
moniaca in acido nitroso ed in acido nitrico. 

Allo scopo di studiare l’azione dei varii germi da noi isolati 
sulla sostanza organica, ci siamo avvalsi della gelatina nutritiva, 
che comunemente adoperiamo per le culture (2) ed abbiamo limi- 
tato le nostre ricerche ai prodotti azotati (ammoniaca, acido ni- 
troso, acido nitrico). —Le nostre esperienze sono state condotte in 
questo modo: . 

Si presero le diverse colonie isolate e di ognuna di esse si fa- 
ceva il passaggio in molti tubi di gelatina per poterne studiare 
col successivo sviluppo le trasformazioni del mezzo, disponendo 
giornalmente di provette non adoperate il giorno precedente. Si. 
ebbe cura quindi di preparare dell’acqua distillata prima su per-. 
manganato di potassa e poi su calce, e quest’acqua giornalmente 


(1) Gazzetta chimica italiana. Anno XVI, fasc: X p. 505. e. 8. Sopra alcune 
trasformazioni, che avvengono nelle acque per lo sviluppo dei batteri 
(2) La gelatina nutritiva, che noi adoperiamo ha la seguente composizione: 
Acqua distillata grammi 1000 


Carne triturata 5 500 
Gelatina ; 80 
Peptone Ù 10 
Sal comune = h) 


Carbonato sodico q d per alcalinizzare leggermente, 
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veniva sterilizzata avanti di adoperarsi.—Tutte le volte che si fe- 
cero le reazioni, le provette venivano lavate con acqua distillata 
preparata, come è detto, e ci assicuravamo della purezza dell’ac- 
qua e della bontà dei reagenti volta per volta con delle prove 
in bianco (1).—Si prendeva quindi di ogni cultura un tubo, e lique- 
fatta a debol calore la gelatina, se ne versava una goccia nella 
provetta, che conteneva la quantità voluta di acqua distillata. 


Per la ricerca dell'acido nitrico adoperavamo la reazione di Kopp, 
ciod mettevamo in una provetta presso a 10 cme. di acqua distil- 
lata ed aggiuntavi una goccia della coltura ed una diecina di gocce 
di soluzione satura di difenilamnina. vi facevamo poscia cadere 
due cme. di acido solforico in modo da formare due strati, l’acquo- 
so. ed il solforico.—Cosi per la presenza dell'acido nitrico si osser- 
vava tra l’acido solforico e la soluzione sovrastante un alone di 
color bleu più o: meno carico, più o meno largo secondo la quan- 
tità dell'acido nitrico stesso. i 


| Per l’acido nitroso (reazione di Griess), versata al solito una 
goccia di cultura in 10 cmc. di acqua distillata, vi si facevano 
cadere sopra una a due gocce di acido solforico per acidulare la 
soluzione e poi da 5 a 6 gocce di soluzione concentrata di acido 
solfoanilico. — Dopo 10 minuti si aggiungevano poche gocce di so- 
luzione di cloridrato di naftilammina.—Se vi era acido nitroso, se- 
condo la quantità di esso, subito, o dopo un pò di tempo si notava 
una tinta rosea più o meno intensa, che andava talvolta sino al 
rosso; anzi per lo più l'indomani queste colorazioni erano ancora 
meglio marcate. 


In quanto all’ammoniaca ci siamo avvalsi del reattivo di Nes- 
sler. 

Messa una goccia di cultura in 10 cme. di acqua distillata, si 
aggiungevano | cmc. di soda caustica al 50 °/, 6 2 cme. di car- 
bonato sodico al 10 °/,, e dopo un pò di tempo vi si versava 1 


(1) Tutti i reagenti, per esser sicuri della loro purezza ci sono stati gentil- 
menta favoriti dal Prof. Paternò, cui rendiamo pubblici ringraziamenti; come puro 
sentiamo il dovere di ringraziare il Prof. Oliveri per gli aiuti ed i consigli, di 
cui ci è stato largo in queste ricerche. 
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eme. di reattivo di Nessler e la presenza di ammoniaca era rive- 
lata da una tinta, la quale da giallognola andava al rosso mat- 
tone, sino ad avere un precipitato a seconda la quantità di essa. 


‘ Riassumendo quanto e stato notato nelle diverse reazioni, si potè 
ver’ .are, che primo a comparire era per lo più l’acido nitrico, 
talvolta contemporancamente all’acido nitroso o tale reazione av- 
veniva da uno a tre giorni dopo l’innesto. | 

In seguito diminuiva la quantità dell’ acido nitrico aumentando 
quella dell’ acido n'troso, che per lo pit dopo 6 ad 8 e talora a 
10 giorni attingeva ‘il massimo, e poi cominciava a scemare, sino 
a scomparire del tutto dopo 25 a 39. giorni. | 

La reazione dell’ ammoniaca, che notavasi dopo 8 a 10 giorni, 
andava mano mano accentuandosi, sino a dare un precipitato dopo 
un mese ad un mese e inezzo. 

È bene notare, che nelle colonie fondenti, queste reazioni erano 
più chiare è più sollecitea formarsi che nelle non fondenti, specie 
quella dell'ammoniaca; e che formatasi, questa cresceva sempre più, 
come abbiamo potuto verificare in culture, che datavano da più 
di quattro mesi, ove altro non ritrovavasi, che abbondante quantità 
di ammoniaca. 

Nel corso di queste prove abbiamo osservato qualche leggera 
variabilità, però la legge generale crediamo che non venga ad es- 
serne scossa, accertato di fatto il potere sempre mai riducente di 
questi germi. 

A togliere il dubbio che siffatto potere riduttore, da noi ve- 
rificato nelle 27 colonie isolate fosse dovuto alla ricchezza del 
mezzo, in cui i germi vivevano (1), per quanto nelle colonie fon- 
denti, che datavano da circa quattro mesi la gelatina fosse di già 
tutta fusa, e dovessero supporsi quasi completamente esauriti i prin- 
cipii nutritivi dei varii microrganismi, abbiamo ciò non ostante vo- 
luto preparare dei mezzi poverissimi, diluendo una goccia di questa 
gelatina già fusa, che ci dava soltanto la reazione dell’ammoniaca, 
in una quantità variabile d'acqua da 2 a 15 litri, distillata, come 
sopra è detto, con diligenza controllata negativamente e steriliz- 
zita per 5 o 6 giorni. 

Quest'acqua con tale esigua quantità di gelatina era tenuta alla 


(1) V. Gazzetta chimica anno XIV fasc. X pag. 505 ¢ s. 
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temperatura di 20° a 22° ed ogni due o tre giorni venivano rifatto 
le reazioni dell’ammoniaca , dell’ acido nitroso e dell'acido nitrico 
per vedere se in un mezzo così povero l’ammoniaca fosse in parte 
ossidata. 

Anche dopo novanta giorni non ci fu mai dato di accertare pre- 
senza di acido nitroso e nitrico. i | 

In seguito, modificando l'esperimento, a rendere possibile l'ossi- 
dazione, vi abbiamo fatto gorgogliare per 7 ad 8 -giorni una cor- 
rente di aria atmosferica, che attraversando una boccia di Woulf 
contenente dell’ acido solforico e poi un lungo tubo con pomice 
‘ solforica e potassa caustica dovea ritenersi completamente sterile. 

Neppure in questo caso si ebbe la ossidazione dell’ammoniaca. 

L'ossidazione della ammoniaca osservata da altri sperimentatori 
non è un fatto biologico, ma semplicemente chimico e ciò è net- 
tamente dimostrato da che questa nitrificazione avviene senza pre- 
senza di microrganismi in mezzi porosi: humus, spugna di plati- 
no..... 1 quali, come ben si sa, hanno proprietà di occludere 
i gas e nella specie l'ossigeno, che in tal modo come l’ozono, si 
rende più attivo e si presta all’ossidazione dell’ammoniaca. I bac- 
teri non ci hanno nulla da fare, verità conosciuta oggi da molti, 
tra i quali alcuni, volendo stare tra due, concludono che i microrga- 
nismi senza essere necessarii sono molto utili all’ossidazione dello 
azoto ammoniacale. 

La trasformazione della sostanza organica in inorganica (putre- 
fazione) è un fenomeno troppo complesso e non da attribuirsi ad 
uno o due germi, ma è invece il risultato dell’azione combinata 
dei germi aerobiie degli anaerobii. Difficilissimo sarebbe per tanto, 
il potere sperimentalmente studiare tutti i momenti e le varie con- 
dizioni di una funzione così complessa. I lavori da laboratorio non 
possono che spiegare in parte il fenomeno, molto più, quando con 
lo specializzare l’azione di ciascun germe non si viene a tener 
conto delle condizioni di concorrenza vitale, di incompatibilità alla 
vita tra le varie specie, e di mille altre condizioni, che forse sco- 
nosciamo. Però, volendo ricercare se tutti i germi da noi. isolati 
avessero la proprietà di trasformare la sostanza organica in inor- 
ganica in modo da concorrere tutti al gran circolo della materia, 
costituendo per così dire il tratto di unione tra il regno animale 
ed il regno vegetale, abbiamo creduto più adatto al nostro scopo 
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usare la gelatina peptonizzata, invece delle soluzioni contenenti 
ammoniaca od acido nitrico, e ciò nella convinzione che, essendo in 
tal mezzo. possibile la vita dei varii germi, dovea questa sostanza 
necessariamente essere trasformata da essi. 

Dalle nostre esperienze viene nettamente dimostrato che ben 27 
specie di microrganismi vivendo in un mezzo povero, hanno con- 
concorso alla mineralizzazione della sostanza organica azotata, pro- 
ducendo prima acido nitrico e successivamente acido nitroso ed 
ammoniaca ; che l’azione inversa non si è potuta effettuare mai, 
anche cambiando le condizioni delle esperienze sino ad avere mozzi 
poverissimi con l’azoto allo stato di ammoniaca ed in presenza co- 
stante dell’ ossigeno atmosferico (vedi sopra pag. precedente) ab- 
benchè altri sperimentatori assumino il contrario (1). 

Il fatto della presenza dell'acido nitrico nel primo stadio di de- 
composizione della sostanza organica e la successiva riduzione sino 
alla ammoniaca, prodotto ultimo di decomposizione, che costante- 
mente resta tale senza subire l’azione inversa dell’ossidazione, non 
deve spiegarsi, ammettendo che i microrganismi prima ossidano 
e poi riducono i composti azotati. Questa doppia funzione starebbe 
in contradizione coi fatti sin ora osservati ed in urto ai principii 
scientifici — Frankland (2) e Warington (3) anch’essi sperimen- 
tando l'azione dei microorganismi sopra sostanze azotate, hanno osser- 
vato che essi spiegano solamente l’azione riducente.—Abbenché l’a- 
zoto sottomesso all'esperimento fosse allo stato di acido nitrico, cosa 
che ne dimostra più luminosamente il potere riduttore ; purnon- 
dimeno l’obbiezione della povertà e ricchezza dei mezzi cade col 
fatto, che nell’assenza di sostanze proteiche non evvi azione alcuna, 
mentre coll’ aggiunta del peptone in uno e della pappa di carne 
nell'altra si è manifestato senza dubbio il potere riduttore e mai 
quello ossidante, avendo avuto fra le mani più di quaranta speci 
di questi piccoli viventi. 

A dare una spiegazione ai fatti da noi osservati non ci resta 
che unica ipotesi; che 1’ azoto negli albuminoidi si trovi in stati 
diversi di azoto amidico, imidico, terziario e quaternario e proba- 
bilmente anche allo stato d’ ossido. — Quest’ ultima supposizione 


(1) Gazzetta Chimica anno XVI pag. 505 e s. 
(2) Iournal of the chemical socicty — London N.° CCCV. Aprile 1888. 
(3) Allgemeine Wiener medicinische Zeitung N. 40 — 20 novembre 1888, 
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viene avvalorata dagli studii fatii dallo Schitzemberger, il quale 
osservò, che trattando l’albumina con idrato baritico, non tuttol’a- 
.zoto si stacca allo stato di ammoniaca o di ammina, ma ne resta 
una parte diversamente combinato, e che il rapporto dell’azoto con 
l’ ossigeno nella molecola dell’albumina è N: 0::2:5—. 

Perciò nel primo stadio di decomposizione delle sostanze protei- 
che quel poco di azoto come ossido esce allo stato di acido nitrico, 
che successivamente dai batteri (come osservarono Franckland e 
Warington) viene ridotto in acido nitroso ed ammoniaca, ed il resto 
dell'azoto amidico, imidico . . . .. passa a formare le varie specie 
di tirosine ed alanine; che in seguito questi composti, abbenche 
più stabili, vengono aggrediti dalle forze vitali dei batterii, e com- 
pletamente degomposti, svolgendosi |’ azoto allo stato di ammo- 
niaca. | 

Così possiamo comprendere la prima apparizione dell’ acido ni- 
trico di molto inferiore all’ammoniaca ultima e totale. 


Istituto bacterologico della Città di Palermo, dicembre 1888. 


Azione della fenilidrazina sull’acetiluretano. 
Nota preliminare di AMERICO ANDREOCCI 


L’acetiluretano differisce dall’etere acetacetico nell’avere al posto 
del CH? un NI 


CH? CH? 

00 Co 

NH ou 

co . OC°H° | do . OC?H? 
acetil-uretano etere acetacetico 


Basandomi su tale analogia di costituzione provai l’azione della 
fenilidrazina sull'acetiluretano, collo scopo di ottenere un prodotto 
di condensazione a catena chiusa, contenente nel nucleo tre atomi 
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di azoto e simile al (1)-fenil-(3) metil-(5)-pirazolone di Knorr; in 
cui il metilene fosse sostituito da un gruppo imidico. Per conse- 
guire questo fine adoperai il seguente metodo: 

Riscaldai a b. m., per due ore, p. 1 di acetiluretano, p. 1,5 di 
cloridrato di fenilidrazina p. 2,25 di acetato sodico cristallizzato 
e il tutto disciolto in 20 p. di acqua. Per raffreddamento si separd 
dal liquido da prima una materia oleosa , poscia un’altra cristal- 
lizzata. Concentrando il liquido filtrato, mediante distillazione a 
pressione ridotta, a mano, a mano si depositò solamente la materia 
oleosa. 

Quest’olio per l’azione dell’acqua bollente o anche lasciato a -sè 
a freddo per 24 a 48 ore spontaneamente si convertì nella stessa 
sostanza cristallina, che ho notato formarsi insieme all’olio. Non 
potei studiare la sostanza oleosa, non solo perchè instabile; ma 
ancora perchè inquinata da impurità (come anilina, resine ecc.) 
Purificai la sostanza solida, cristallizzata già dall’acqua, discio- 
gliendola nell’etere acetico e precipitandola poi con etere petrolico ; 
lavai il precipitato con quest’ultimo liquido. Cristallizzata dall’etere 
acetico si presenta in belle tavole incolore di apparente forma e- 
sagonale , che fondono fra 166 e 167°. È pochissimo solubile nel- 
l’acqua fredda; abbastanza solubile in quella calda e nell’etere; 
ancor più nell'etere acetico ed alcool. Col cloruro ferrico da una 
colorazione rosso bruno. 

I dati analitici portano alla formola C°H°ON? : 

I. 0,2165 gr. danno 0.4917 di CO? e 0,1027 di H?0 

II. 0,3315 , i 71,5 ce. di azoto a 23° e mm. 755,4 di 
pressione. 





calcolato per trovato 
C°H°ON® I II 
C 61,72 61,94 —_ 
H 5,14 9,20 — 
N 24,00 — 24,15 


La formola C*H°ON? spiega come la condensazione, della feni- 
lidrazina coll’acetiluretano, sia avvenuta mediante eliminazione di 
una molecola d’acqua e di una d'alcool secondo questa equazione: 

C°H®N? + C*H°05N == C'H°ON* + H?°0 + C*H°0 


fenilidrazina acetiluretano 
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La formazione di questa nuova sostanza presenta la più perfetta 
analogia con quella del (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone , ottenuto 
da L. Knorr (*) per l’azione della fenilidrazina sull’etere acetace- 
tico; nella qual reazione, si eliminano pure una molecola di acqua 
ed una d'alcool. 
C5 H* N° + C5H!°03 = CHMON? + H*0 + C?*H°0 
fonilidrazina etere acetacetico (1)-fonil-(3)-moetil-(5)-pirazolone 

In quanto all'olio, che ho notato formarsi da prima nella rea- 
zione della fenilidrazina sull’acetiluretano, esso può considerarsi il 
prodotto intermedio della reazione stessa, del tutto simile al com- 


/ CH? — C0*.C*H° 
posto idrazinico dell’etere acetacetico CH? — C 
°_NN—NH — C°H° 
che il Knorr dimostrò essere la sostanza madre del (1)-fenil-(3)- 
metil-(5)-pirazolone. Stando a tale analogia posso supporre, sin 
d’ora, che -il detto olio sia l’idrazina dell’ acetiluretano formatasi 
per semplice eliminazione di una mol. d’acqua. 


CH? CH? 

co + H?°N—NH—C®H5== CN-NH- CH’ + H?0 
NH NH 

do.ocn: 60.0088 

acetiluretano fenilidrazina fenilidrazin-acotil-uretano 


La facile trasformazione dell’ olio ncl composto cristallino, già 
descritto sopra, (riferendomi sompre ai lavori del Knorr sulla co- 
stituzione del (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone) potrelbe pure spie- 
garsi ammettendo che |’ eliminazione della molecola di alcool av- 
venga a spese dell’ossietile e dell'atomo d’idrogeno appartenente 
all’NH del residuo idrazinico; come può vedersi comparando queste 
due equazioni: 


C6H5 CSH? 
N:H N 
N co. 0C°H = nf ,co + OHO 
Lol ls 4 
CH'—C ——-CH? CH'—C —— Cli? 
etere fonilidrazin-acctacetico (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone 


(*) Annalen de Chemie 238, 147, 








da C°H5 
Ni ae oer i L 
SEZ AB ILA 1 
N co. 008° = È sto + CHS.OH 
cH—t__s ot ty 
NH —0—--NH 
fenilidrazin-acetil-uretano nuova sostanza 


Il comportamento chimico di questa nuova sostanza ha qualche 
somiglianza con quello del pirrolo. Ha essa infatti come questo 
proprietà acide per l'idrogeno imidico esistente nel nucleo; inquan- 
toché si discioglie a freddo nella soluzione d’idrato potassico e ne 
precipita inalterata per l'aggiunta di acido cloridrico o anche per 
l'azione di una corrente di anidride carbonica. Non forma sali 
cogli acidi; poichè cristallizza inalterata per raffreddamento della 
sua soluzione fatta nell’acido cloridrico concentrato e bollente. Si 
rassomiglia poi di più al (1)-fenil-(3)-metil-(5)-pirazolone per il 
fatto che dà un sale d’argento neutro éd uno acido. 

Sale neutro d’argento. — C°H®ON*Ag, precipitò in fiocchi bian- 
chissimi, quando alla soluzione acquosa e tiepida della nuova so- 
stanza, aggiunsi una soluzione di nitrato d’ argento ammoniacale. 
Questo sale è del tutto insolubile nell’ acqua, anche bollente, è 
molto stabile, resiste all’ azione della luce e del calore sin verso 
200°; fonde a questa temperatura con incipiente decomposizione. 

L'analisi porta alla formola C°H®ON*Ag. 

0,2050 gr. danno 0,0778 di Ag. 


calcolato per trovato 
C°H*ON?Ag 
Ag 38,29 37,95 


Sale acido d'argento. — C°H8ON® Ag + C°H®ON?, I ottenni fa- 
cendo bollire per qualche tempo la soluzione acquosa del nuovo 
composto con nitrato d’argento. Sul primo si depositò un po’ di 
sale neutro, ch’eliminai (stante la sua insolubilità) filtrando la so- 
luzione calda; la quale poi per raffreddamento depositò il sale ar- 
gentico acido, sotto forma di laminette iridescenti. Questo sale 
acido è stabile quanto l’altro; anzi può fondere senza decomporsi. 
I dati analitici portano alla formola C°H®ON*Ag + C°H°ONS. 

I. 0,1992 gr. danno 0,3435 di CO? e 0,0700 di H?O. 

II. 0,2812 , » 47cc. di azoto a 23°,2 e mm. 754 di pressione 
III. 0,2662 , n 00624 di Ag. 
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calcolato per trovato 
C°H8ON*Ag + C°H?ON? I man | IIl 
C 47,26 47,03 — — 
H 3,71 3,90 sa: = 
N 18,38 — 18,66 _ 
Ag 23,65 — — 93,46 


Questo mio nuevo prodotto di condensaziono sarebbe il derivato 
d'un pirrolo ipotetico, che propongo chiamare pirre-diazolo, dove 
al posto di due metini consecutivi sta il gruppo diazoico; come si 
può rilevare facilmente dalle due seguenti formole : 


af es pirrolo a1 È. pirro-diazolo. 
NZ N/ 
NH NH 
La nuova sostanza pertanto avrebbe la formola : 
N N—C°H° 








CH®—.C CO 


dB 
n/ 
NH 


e conservando la nomenclatura, già adottata per simili sostanze, 
specialmente quella del Prof. Ciamician, propongo chiamarla a'-me- 
til-B-fensl-pirro-diazolone. ° 

Ho già iniziato studi per comprovare la sua formola di costi- 
tuzione e fin d'ora accenno il fatto di aver ottenuto un composto 
metilato, che starebbe alla nuova sostanza, come l’antipirina sta 
al fenilmetilpirazolone di Knorr. 

Questo derivato metilato |’ ottenni per l’azione dello joduro di 
metile sul composto sodico del «’-metil-8-fenil-pirro-diazolone, scal- 
dando in apparecchio a ricadere per un’ ora. Distillato 1’ eccesso 
di joduro di metile, disciolsi la massa restata con acqua ed estrassi 
poi un etere, dalla soluzione acquosa, il composto metilato. Puri- 
ficai questa sostanza cristallizzandola, prima dal miscuglio di etere 
acetico e petrolico poi dall’acqua. 

Cristallizza in lunghi prismi di forma aciculare che fondono a 83°. 
La sua solubilità nei diversi solventi è pres30 a poco simile a quella 
dell’antipirina; come questa infatti è facilmente solubile nell'acqua, 
alcool, cloroformio; invece poco solubile nell’etere e nella ligroina. 

Mi riserbo fra breve di publicare i risultati delle ulteriori ricerche. 


Istituto chimico dell’Università di Roma, luglio 1889. 
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Sopra alcune deduzioni della teoria di van’t Hoff 
sull’equilibrio chimico nei sistemi disciolti allo stato diluito; 


Nota seconda del Prof. STEFANO PAGLIANI. 


1. Le determinazioni, che servono meglio a stabilire Ja refa- 
zione fra la solubilità dei sali e la temperatura, sono quelle sulle 
quali Nordenskidld (Pogg. Ann. 1869, cxxxvi, 309) ha basato il 
calcolo delle espressioni logaritmiche della solubilità di alcuni sali, 
e di queste mi sono servito (1). 

Quanto ai calori di soluzione ho applicato specialmente quelli 
trovati da Winkelmann (Po,g. Ann. 1873, 149, 22), da Pickering 
(Trans. Chem. Soc. 1887, 52, 290), o da Tilden (Proc. Roy. Soc. 
1884-85, 38, 401). Riguardo ai valori di Winkelmann debbo far 
notare che nella loro determinazione è stato adottato per calore 
specifico della soluzione un valore dedotto indirettamente dalla mi- 
sura dello abbassamento di temperatura prodotto dalla soluzione 
del sale nell’ acqua e ammettendo che il calore di soluzione varii 
poco colla temperatura, ciò che non è generalmente. Perciò nei 
miei calcoli mi sono servito dei valori del calore di. soluzione de- 
dotti direttamente dai dati sperimentali, non di quelli che si cal- 
colano dalle formole di interpolazione, proposte dall’ autore. Ri- 
guardo ai valori del Pickering non ho adottato quelli che egli dà 
come definitivi nelle tabelle, dove le temperature sono date a in- 
tervalli di un grado, presentando essi molte irregolarità, ma ho 
calcolato i valori medii dei calori di soluzione risultanti dai dati 
diretti delle sue esperienze, li ho costruiti graficamente,. e, per 
quelli per cui fu possibile, ho calcolato una formola di interpola- 
zione della forma Q=@a +bt + ct* (vedasi l'annotazione in fine 
di questa nota). 

Per la variazione della solubilità dei sali colla temperatura ab- 
biamo, come ho detto, delle espressioni logaritmiche, generalmente 
della forma: 

log S=— a+ bi —ct? 


(1) Ancora recentemente Exce. (Ann. Chim. Phys. [6], 13, 132, 1888) faceva 
osservare come le determinazioni più esatte della solubilità dei sali a diverse 
temperature sono quelle del Gar-Lussac, poi verrebbero quelle di von MutLper, 
indi di Krewer e finalmente di Poegiate. 
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nella quale S è la quantità di sale che si scioglie nell’ unità di 
peso di acqua alla temperatura ¢. Quindi si deduce 


d log S$ 
dt 





= 6b — 2ct. 


Ora, stando alla relazione (1) del van't Hoff aioe nae) 3.9 





aT ~ 24 7?’ 

i ote È LD ERRO 
quando si ha assorbimento di calore nella soluzione qT deve 
essere positivo; quando si ha sviluppo, deve essere negativo. Dalla 


logS 
dt 


al quale d/C sarà positivo è dato dalla eguaglianza d — 2ct=0, 





espressione di 4 ricaviamo che il limite di temperatura, fino 


quindi ¢ = =~ Se questa temperatura è più alta del limite supe- 


riore delle temperature, per le quali la equazione di solubilità 
data è valevole, allora vuol dire che per questo intervallo di tem- 
peratura la relazione di van't Hoff deve verificarsi, almeno per le 
soluzioni di concentrazione corrispondente alla composizione delle 
soluzioni sature alle temperature , a cui si riferisce la equazione 
di solubilità; se quella temperatura limite è inferiore, ciò significa 
| che per tutto il detto intervallo di temperatura—se la temperatura 
limite è inferiore alla minima, che vi corrisponde, oppure per una 
frazione soltanto di esso, se quella è inferiore soltanto alla mas- 
sima—la relazione di van’t Hoff non si veritica, almeno per le cor- 
rispondenti concentrazioni. 

Solfato potassico. — L'espressione logaritmica, calcolata da Nor- 
denskidld sopra dati di esperienze proprie, e per i limiti di tem- 
peratura 0° a 100° è la seguente: 


log S = — 1,1061 + 0,008117 #— 0,00008245 # 


dalla quale si calcola la temperatura limite t= 125°; quindi la 
relazione del van’t Hoff dovrebbe verificarsi fino alla temperatura 
di 125°, per le concentrazioni comprese fra 0,078 e 0, 24 di sale 
per 1 di acqua. 

I dati del Tilden ci permettono di verificare la equazione (1) 
per una concentrazione compresa fra quei limiti. Egli ha deter- 
minato il calore di soluzione a diverse temperature di una mole- 
cola di sale in 100 molecole d’acqua, ciò che corrisponde ad una 
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concentrazione di 1 di sale per 10, 26 di acqua. Qui appresso ri- 
porto i risultati delle determinazioni del Tilden ed i valori calco- 
lati di î: 


t=1592 Q=5338 i=1,9 
— 238 =Q=5192 i=1,95 
t= 37915 Q=4886 i—1,93 
t= 45°90 Q=4730 i=1,95 


si vede”come la relazione del van’t Hoff è verificata in modo assai 
soddisfacente. Dai dati di Raoult (1 di sale per 100 di acqua) si 
ottiene i = 2, 11. Secondo Arrhenius : = 2, 33 (1 di sale per 1000, 
di acqua). 

Dal coefficiente isotonico di H. de Vries (Zeit. f. Phys Chem. 
1888, II, 427 e 1889, III, 109) si deduce per una concentrazione 
di 1 di sale per 28,7 di acqua i= 1,95. 

Sul calore di soluzione del solfato potassico: abbiamo ancora i 
dati del Pickering. La concentrazione relativa però è di 1 di sale 
per 45 di acqua. Da essi ho calcolato l’espressione : 


Q = 8376 — 119,60¢-+ 1, 0474t? 


Riporto nella tabella seguente i valori trovati ed i calcolati: 





trovato calcolato 


199,92 6406 6410 


16 ,93 6666 6652 
14 ,94 6834 6821 
13 ,30 6914 6912 


11,98 | 7092 7093 
10,01 | 7299 .| 7284 
6,97 | 7589 7593 
4,16 | 7864 7897 
3,02 | 8024 8024 


Come si vede l’equazione calcolata rappresenta abbastanza bene 
i dati della esperienza, 
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Ho calcolato poi per le temperature 3°, 10°, 20° i valori di Q 
e di i ed ottenni i seguenti valori: 


i :30 Q = 8375 i == 2,82 
t= 10° Q= 7285 i= 2,64 
t = 20° Q = 6404 i == 2.37. 


Il valore di ¢ così calcolato diminuirebbe adunque col crescere 
della temperatura. La relazione del van't Hoff quindi non si veri- 
fica per la concentrazione di 1 p. di sale per 45 di acqua. 

Il confronto fra i vaiori di i, calcolati secondo i risultati di 
Tilden e di Pickering, ad una stessa temperatura darebbe che s 
diminuisce col crescere della concentrazione, così pure quello fra 
gli altri valori di i. 

Riguardo al solfato potassico aggiungerò che il risultato al quale 
sì è arrivati, calcolando la temperatura limite, fino alla quale 
può verificarsi la relazione del van’t Hoff viene in ,certo modo 
confermato dalle determinazioni di Etard (Zeit. f. Phys. Chem. 
1888 p. 434) sulla variazione della solubilità del solfato potassico 
a temperature superiori a 102°. Egli trova che a cominciare dalla 
temperatura di 163° fino a quella di 220° non si ha variazione 
nella solubilità del sale, quindi d log C=0. Se si considera che 
la temperatura di 125° fu calcolata mediante le costanti di una 
espressione valevole soltanto fra 0° e 100°, si vede comei due ri- 
sultati non sono molto discordanti. 

Nitrato di sodio --- L'espressione logaritmica della solubilità cal- 
colata dal Nordenskiéld sopra i risultati delle proprie esperienze 
per l'intervallo di temperatura 0° a 120° è la seguente : 


log S = — 0,1364 + 0,003892 £ — 0,0000003 ¢?. 


Da essa si calcola una temperatura limite superiore a 120°. 
Quindi fra 0° e 120°, almeno per le concentrazioni comprese fra 
0,73 e 2,114 p. di sale per 1 di acqua, deve verificarsi un assor- 





bimento di calore nella soluzione e siccome Feet log € > 1 dovreb- 


be pure esscse “> 1. Invece le determinaziom di Winkelmann 


e di Tilden dimostrano bensi che nella soluzione del nitrato di 
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sodio si ha assorbimento di calore nella soluzione, ma risulterebbe 


ate. Bisogna perd subito notare che le concentrazioni delle so- 


luzioni risultanti, da essi studiate, sono inferiori a quella che cor- 
risponde alla soluzione satura del sale a 0°. 

Le soluzioni studiate da Winkelmann hanno una concentrazione 
variabile fra 0,03 e 0,70 di sale per 1 di acqua. Nella tabella 
seguente P è il peso di acqua, nella quale veniva sciolta |’ unità 
di peso del sale, ¢,, t,, tz, ¢, sono le temperature, alle quali cor- 
rispondono 1 calori di soluzione Q,, Q,, Q,, Q, relativi alla dilui- 
zione P, ma riferiti alla molecola del sale, e dedotti direttamente 
dai dati sperimentali del Winkelmann; î,, ¢,, ¢,, î,, sono i valori 
calcolati di 4 rispettivi. 





26.8 | 1.49 |5200/3. 84) 28. 12/5126/3. 17] — | — — | 56, 46/4215/2. 18 
20.8 | 2.58 [5125/3. 77] 28. 39/4593/2. 831 — | — | — | 52. 26[4121/2. 19 
17.8 | 2.63 [5064/3. 71] 28. 21/4546/2.80] — | — | — | 54.85/4059/2.1 
11.9 | 3.53 |4877/3. 56) 28.85/4422/2.73) — | — | — | 52.65/4094/2. 17 
8.8 | 4.93 (4642/3. 37) 27. 23428212. 66] — | — |-—- | 52. 06/3972/2.11 
6.0 | 7.31 [4337/2. 08) 27. 89/4091/2.52{ — | — | — | 54. 34/3876/2. 02 
5.2 | 8.61 |4194/2. 95) 28. 00/38988/2.47; — | — | — | 56, 21/8811/1. 97 
4.0 — | — |] — | 18.82/3859/2. 54) 35. 81/3790)2. 23) 55. 09/3677|/1. 92 
3.196} — | — | — | 19. 45)3687/2. 41) 85. 59/8659/2. 15) 56. 46/3563/1. 84 
2.496] — | — | — | 28. 75/8495/2. 30] 40. 03/3458/1. 98) 57. 53/3427/1. 77] 
2.001) — | — | — | 80, 50/3288/2.00) — | — | — | 55. 95/8304/1. 79 
1.667} — | —|—-| — | —] — | 88. 21/8175)1. 90] 54. 57/3289/1. 70 
1.427, — |—|—| — | —| — | 82.17/8032/1.82) 58. 92/3118/1. 59 


Come si vede la relazione del van’t Hoff non si verifica colle 
soluzioni di Winkelmann, ma cid pud dipendere da che le concen- 
trazioni corrispondenti sono inferiori a quelle delle soluzioni sature 
di nitrato sodico fra 0° e 120°, poichè a misura che la concentra- 
zione della soluzione si avvicina a quella che corrisponde alla so- 
luzione satura a 0°, le differenze fra i valori diz alle diverse tem- 
perature si fanno sempre minori. Di più si vede come col variare 
della concentrazione può mutare il senso nel quale varia il calore 
di soluzione colla temperatura; mentre per soluzioni di concentra- 
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zione minore che quella di 1 di sale per 2 di acqua si ha: dic 1, 


cad e Q tg Li ot 
per concentrazioni maggiori si ha q” i, quindi ci avviciniamo 


alla condizione richiesta dalla equazione (1), per cui è probabile 
che per concentrazioni comprese fra 0,73 e 2,11 di sale per 1 di 
acqua e fra 0° e 120° si verifichi detta equazione. Ciò si vede an- 
_che meglio dalla seguente tabella, nella quale le lettere P, t, Q, 
cogli indici relativi hanno lo stesso significato che nella prece- 


1 


dente, ed accanto. ai valori del rapporto = si sono messi i valori 


2 
rispettivi del rapporto È = oe che chiamerò K. 








26.8 | 1.49 | 28.12/0.91/1.20| — | — | — | 56.46/0.81/1. 43:0. 82/1. 19 
20.8 | 2.58 | 28.3910. 90/1.19) — | — | — | d2. 26/0. 80/1. 38/0. 80/1. 16 
17.8 | 2.63 | 28.21/0.90|1.19] — | — | — | 54. 35/0. 80}1. 40/0. 89/1. 17 
11.9 | 3.53 | 28. 35/0. 91/1.18] — | — | — | 52. 65/0, 84/1. 88/0. 92/1. 16 
8.8 | 4.93 | 27.23/0.92/1.16] — | — | — | 52. 06/0. 86/1. 86/0. 92/1. 17 
6.0 | 7.31 | 27. 8910. 94/1.15) — | — | — | 54. 34/0. 89/1. 36/0. 94/1. 18 
5.2 | 8.61 | 28.00/0. 9511.14) — | — | — | 56. 21/0. 91/1. 86/0. 97/1. 19 
4.0 — | 13.82) — | — | 35. 81,0. 98/1. 12) 55. 09/0. 95/1. 26:0. 97/1. 12 
3.196) — | 19.45) — | — | 55.59/0.99]1. 11} 56. 46/0. 97/1. 26/0. 97/1. 18 
2.496) — | 28.75) — | — | 40.03/0. 99/1. 07] 57. 53/0. 98/1. 19/0. 991. 11 
2.00; — — |—]— | 80.50) — | — | 55.95) — | — [I1. 05/1. 17 
1.667, — — | | —- | 38.21) — | — | 54.57) — | — [1.02/1. 14 
1.427] — — |—- | = |32.17| — | — | 58.92) — | — [1.03|1.1 


Si vede che il valore del rapporto fra i calori di soluzione a due 
temperature date cresce col crescere della concentrazione cioè a 
misura che ci avviciniamo a quella concentrazione, che corrisponde 
alla soluzione satura a 0°, e tende verso il valore proprio del rap- 
porto fra le variazioni della solubilità per le stesse due tempera- 
ture. 

Confermano la conclusione relativa al valore di 7 anche alcuni 
risultati delle esperienze del Person (Ann. Chim. Phys. 1851, [3], 38). 
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Questi valori vanno sufficientemente d’accordo con quelli calco- 
lati dai dati del Winkelmann. Non vi si accordano invece quelli 
che si deducono dai dati del Tilden. La soluzione da lui studiata 
corrisponde ad una concentrazione di 2,15 di acqua per 1 di sale, 
ed abbiamo: 


- 


t=16°, 17 q=4786 i=2,09 





t= 54, 61 q,= 4255 $= 2,238 
qi di log S 
eo ieee 


Dai dati di Raoult (1 di sale per 100 di acqua) si calcola 
i = 1,82; secondo Arrhenius (1 per 1000 di acqua): i= 1,82. Dal 
coefficiente isotonico di H. de Vries (1 di sale per 90,5 di acqua) 
i= 1,50. Come si vede, havvi poco accordo fra i diversi valori 
di 7, tenendo conto delle concentrazioni delle soluzioni. 

Cloruro di potassio. —L'espressione logaritmica del Nordenskidld, 
calcolata sui risultati del Gay-Lussac e per |’ intervallo di tem- 
peratura 0° a 110° è la seguente: 


log S = — 0,5345-+-0,003790 £ — 0,000009 ¢? 


dalla quale si calcola una temperatura limite superiore a 110°. 
Quindi in quei limiti di temperatura d log S sarebbe positivo, e 
perciò si dovrebbe avere assorbimento di calore nella soluzione, 
almeno per le concentrazioni comprese fra 0,292 e 0,593 di sale 
per 1 di acqua. 

Riguardo al calore di soluzione abbiamo le determinazioni di 
Winkelmann e di Pickering, le quali danno appunto assorbimento 
di calore nella soluzione del cloruro potassico. Le prime si riferi- 
scono a concentrazioni comprese fra 0,03 e 0,294 di sale per 1 
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di acqua. Il calcolo della quantità i ha dato i seguenti risultati : 


Tata 


1.59 | 4948 | 3.79 | 28.16 | 4034 | 2.94 | 59.43 | 3205 
1.95 | 4906 | 8.75 | 27.17 | 4065 | 2.97 | 54.61 | 3221 | 2.32 
2.81 | 4769 | 3.54 | 26.58 | 4042 |-2.95 | 54.48 | 3165 | 2.28 
3.98 | 4555 | 3.47 | 28.17 | 3927 | 2.86 | 54.50 | 3215 | 2.82 
8.6 | 7,41 |4366|3.29 | 26.97 | 8908 | 2.85 | 55,82 | 3129 | 2,25 
6.4 | 8.26 | 4277 | 3.22 | 27.36 | 3854 | 2.81 | 56.82 | 3128 | 2.25 
4.94, — — | — | 26.99 | 3758 | 2.74 | 55.39 | 8091 | 2.23 
3.97| — — | -- | 97.46 | 3662 | 2.67 | 55 66 | 3069 | 2.21 
84| — — | — | 27.53 | 3583 | 2.61 | 56. 53 | 3029 | 2.18 








ty Q; | 








to 








Coi dati di Raoult (1 di sale per 100 di acqua) si calcola 
t= 1,82; secondo Arrhenius (1 per 1000 di acqua) 1,86. Dal coef- 
ficiente isotonico di H. de Vries (1 p. di sale per 95,8 di acqua) # = 
1,54. Anche qui abbiamo poco accordo fra i diversi risultati. 

Da quei dati già risulta come la variazione di i colla tempera- 
tura diminuisce col diminuire della diluizione, e quindi la relazio- 
ne di van’t Hoff tende a verificarsi per le concentrazioni corrispon- 
denti alle soluzioni sature nei limiti di temperatura, per i quali 
vale la espressione della solubilità. Questo si riscontra anche me- 
glio se si mettono a confronto i valori del rapporto dei calori di 
d,logST, 


7d los § Pi PA la stessa tempera- 
Ò 


soluzione e quelli del rapporto 


tura. 

Vediamo pure come, anche per il cloruro potassico il valore di 
î calcolato dal calore di soluzione tende per una data temperatu- 
ra a crescere col crescere della diluizione, come per gli altri sali. 

Il Pickering ha determinato i calori di soluzione di una mole- 
cola di sale in 400 molecole d’acqua, ciò che corrisponde alla con- 
centrazione 1 di sale per 47,6 di acqua. Dai suoi risultati speri- 
mentali ho calcolato l’espressione (vedasi annotazione in fine): 


Q = 5279,7 — 51,652 ¢ + 0,36394 2. 
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Il calcolo della quantità i ha dato i seguenti risultati: 


t= 5° Q == 5032 i= 3,82 
t= 15° Q = 4588 i= 3,41 
t = 25° Q = 4218 i= 3,09 


Questi valori confermano il risultamento che 7, così calcolato, 
cresce colla diluizione. i 

Cloruro di ammonio. — L' espressione logaritmica calcolata da 
Nordenskidld sui risultati di G. Lindstrém per l’intervallo di tem- 
peratura 0 a 90° è Ja seguente; 


log S= — 0,5272 + 0,005483 ¢ — 0,00001732 ¢ 


Da essa si calcola una temperatura limite superiore a 90°. A- 
dunque, nei limiti di concentrazione compresi fra 0,297 e 0,672 di 
sale per uno di acqua e fra 0° e 90°, d/C sarebbe positivo e 
quindi nella soluzione del cloruro d’ammonio si deve avere assor- 
bimento di calore. i 

Le determinazioni di Winkelmann danno per risultato che per 
concentrazioni comprese fra 0,03 e 0,25 di sale per 1 di acqua si 
ha assorbimento di calore nella soluzione. 

Nella tabella seguente riportiamo i risultati sperimentali ed i 
valori calcolati di 3. 


83. 0] 1.74 | 4421 | 2.83 | 27.77 
17. 5 | 3.88 | 4335 | 2.27 | 27.24 


10. 0 20. 71 87.79 | 8813 | 1.54 
6. 67 17. 30 40.12 | 3268 | 1.51 
4.00 18. 48 : 87.77 | 9877 | 1.67 





Coi dati di Raoult (1 di sale per 100 di acqua) si calcola i = 1,88. 
Arrhenius (1 di sale per 1000 di acqua) ha calcolato i = 1,84. 
Dal coefficiente isotonico di H. de Vries (1 di sale per 126 di 
acqua) i = 1,55. 

L'equazione di van’t Hoff anchs per questo sale sembra verifi- 
carsi meglio per le soluzioni meno diluite , e quindi se ne può 
trarre la stessa conclusione che per gli altri sali. 
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Nitrato potassico. — L’espressione logaritmica, calcolata da Nor- 
denskidid sopra i dati sperimentali del Gay-Lussac, per le tem- 


a 


perature fra 0° e 100° è la seguente (1): 
log S= — 0,8755 + 0,0200 £ — 0,00007717 #? 


dalla quale si deduce per temperatura il limite ¢ = 130°. Quindi 
fra quei limiti di temperatura e per le concentrazioni comprese 
fra 0,133 e 2,198 di sale per 1 di acqua d/C è positivo e dovreb- 
be verificarsi la relazione di van’t Hoff. 

Le soluzioni studiate da Winkelmann hanno una concentrazione 
variabile fra 0,03 e 0,20 di sale per 1 di acqua. Raccogliamo nella 
seguente tabella i risultati della esperienza e del calcolo, 


a | is 


8831 | 1.29 | 27.64 |°8096 | 1.24 | 55. 30 7130 | 1.25 


8681 | 1.26 | 27.13 | 7938 | 1.21 | 58.04 | 7024 | 1.26 
8379 | 1.22 | 26.52 | 7808 | 1.19 | 60.75 | 6901 | 1.27 
— — | 27.60 | 7649 | 1.16 | 61.01 | 6758 | 1.24 
— — | 27.06 | 7552 | 1.18 | 57.70 | 6793 | 1.22 
_ — | 27.47 | 7209 | 1.10 | 59.70 | 6551 | 1.19 
= — | 27.43 | 7000 | 1.07 | 60.93 | 6452 | 1.19 





Abbiamo per il nitrato potassico anche le determinazioni di Per- 
son, le quali portano ai seguenti risultati : 








t, Qa 4, ty Qi be 
5.71 8725 1.25 19.7 8188 1.22 
5. 5 8095 1.16 23.6 7889 1.19 

ae = aos 30.2 6953 1.07 





‘Questi valori di i vanno abbastanza bene d'accordo con quelli 
che si ottengono dai dati di Winkelmann. 


(1) Nella espressione data nella memoria di NorpENSKIOLD deve essere occorso 
un errore di stampa. Invece di 0,2003 100 dovrebbe essere scritto 2,0003 100 * 
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I dati delle determinazioni di Tilden, che si riferiscono ad una 
concentrazione di 1 di sale per 17,8 di acqua danno i seguenti 
risultati : | 
t= 15°95 Q=7977 ‘i=118 
t= 34°5 Q= 7814 i = 1.22 
t= 59° 3 Q= 7541 si = 1.50 


Anche questi valori concordano abbastanza bene con quelli so- 
pra riportati. 

Dai risultati di Pickering sul calore di soluzione del nitrato po- 
tassico nell'acqua nella proporzione di 1 di sale per 35,6 di acqua 
si calcola l’espressione: 


Q = 9158,8 — 47,338 ¢ + 0,44955 #° 
Calcolando i valori di i per le temperature 5°, 15°, 25° si ottiene: 
per t= 5° i= 1,31; per t= 10° i= 1,27; per t=25° 4 = 1,25 


valori, che vanno d’accordo cogli altri. 

In generale vediamo che il valore di i, calcolato con questo 
metodo, anche pel nitrato potassico tende a crescere col crescere 
della diluizione. 

Dai dati di Raoult (1 di sale per 100 di acqua) si calcola 
t=1,67. Secondo Arrhenius (1 per 1000 di acqua) i=1,81. Dal 
coefficiente isotonico di H. de Vries (1 per 76,2 di acqua) si de- 
duce 1== 1,50. 

‘La relazione di van’t Hoff, contrariamente a quello che si è os- " 
servato pel nitrato sodico e pel solfato potassico, si verificherebbe 
meglio per le soluzioni più diluite. 

Cloruro di Sodio.— L'espressione logaritmica calcolata dal Nor- 
denskiéld sui risultati, in parte proprii, in parte del Gay-Lussac , 
per le temperature comprese fra 1°,5 e 110° è la seguente: 


log S= — 0.4484 + 0,000105¢ + 0,00000319 #° 


Essa per concentrazioni variabili fra 2, 8 e 2, 5 di acqua per 1 
di sale dimostra che d4/C è sempre positivo nei limiti di tempe- 


ratura indicati ma am risulta maggiore dell’ unità, e quindi do- 


If. 


vrebbe essere > 1. 
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Invece le determinazioni di Person, di Winkelmann e di Picke- 


ring dimostrano bensi che nella soluzione del cloruro di sodio si 
ha assorbimento di calore, ma che perd al. È bensì vero che 


le concentrazioni, a cui si riferiscono sono tutte minori del limite 
inferiore sopra indicato, ma i risultati di Wibkelmann non per- 
mettono di dire che in quei limiti di concentrazione possa diven- 


tare > 1, come si vede nel quadro seguente, nel quale 4, A,, 


A,, A, sono i calori di soluzione dati direttamente dal Winkelmarn 
e riferiti all'unità di peso del sale. 


18. 67) 19.50 — | 43. 88/8. 79 


18.78} 17.76] — — |43.37/9.30] — | —| — [0.52 — 
17.42| 14.99! 81.97] 10.96; — | — | 46. 76/6. 37/0. 73) — [0.4 
17.46| 12.82) 32.30] 9.12) — | — | 46.38/5. 92/0. 74| — 10. 

17.21) 9.41] 33.96] 6.98| — |—- | — | — [0.74] —| — 





I valori che si ottengono del coefficiente i da questi dati sono 
talmente differenti da quelli ottenuti cogli altri metodi e da quelli 
relativi a sali analoghi, da doverli ritenere assolutamente come 
inattendibili. 

Conclusioni riguard. ai sali. — Gli esempi addotti mi sembrano 
sufficienti per dimostrare che la relazione di van’t Hoff non ha quel 
carattere di generalità che parrebbe a tutta prima dovesse avere. 

Vediamo pure come il valore di i, calcolato con questo metodo, 
come cogli altri, diminuisce col crescere della concentrazione, con- 
trariamente a quanto vorrebbe la teoria. 

Se passiamo ora al corollario già nella prima nota indicato, della 
relazione del van’t Hoff riguardo alla uguaglianza di segno della va- 
riazione della solubilità colla temperatura e della variazione termica 
che accompagna l’atto della soluzione noi troviamo che esso soffre 
molte eccezioni, cioè in molti casi abbiamo sviluppo di calore nella 
soluzione, accompagnato da aumento di solubilità colla tempera- 
tura, in altri assorbimento di calore nella soluzione e diminuzione 
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di solubilità col crescere della temperatura. Le eccezioni si pre- 
sentano specialmente nei sali. 

Così fra i cloruri fanno eccezione i cloruri di Litio, di Bario, 
di Stronzio, di Calcio, di Magnesio e di Cadmio, per i quali men- 
tre si ha aumento di solubilità colla temperatura, si ha sviluppo 
di calore nella soluzione. Noto poi che per i cloruri di Magnesio 
e di Cadmio si ha non solo sviluppo di calore nella soluzione del 
sale anidro, ma anche del sale idrato. 

E per quella stessa ragione fanno anche eccezione fra i bro- 
muri, quelli di Bario, di Stronzio, e di Calcio; fra i joduri quelli 
di Sodio e di Calcio; fra i nitrati quelli di Litio e di Calcio; fra 
i solfati quelli di Calcio, di Magnesio, di Zinco e di Cadmio. Per 
il solfato di Cadmio noto pure che si ha sviluppo di calore anche 
per il sale idrato, mentre si ha aumento di solubilità colla tem- 
peratura. 

Fra i liquidi, potremmo citare il Solfuro di Carbonio ed il Clo- 
roformio; la solubilità del primo nel secondo diminuisce collo au- 
mentare della temperatura, quantunque nella mescolanza dei due 
liquidi si abbia assorbimento di calore. 

Una prima ragione delle divergenze fra le conseguenze della 
teoria -del van't Hoff ed i risultati sperimentali si può trovare in 
ciò che per'dedurre la sua relazione il van’t Hoff applica le leggi 
generali dell’equilibrio nelle soluzioni, la seconda delle quali sup- 
pone che la trasformazione dell’ un sistema nell’ altro avvenga a 
volume costante. Ora questo, come non è il caso delle soluzioni 
dei gas molto solubili, così non lo è pure quello delle soluzioni 
dei sali, specialmente dei sali anidri (Gerlach. Zeits. f. anal. Chem. 
1887, 26, e 1888,27). 

2. Confronto della espressione finora considerata di i con quella 
dedotta dalla diminuzione di tensione nelle soluzioni e colle dedu- 
zioni teoriche del Kirchhoff relative a questo fenomeno. 

Si potrà inoltre trovare peri sali ancora una spiegazione di quelle 
divergenze ponendo a raffronto i risultati di quella discussione con 
quelli di un'altra fatta dietro lo studio di un altro fenomeno re- 
lativo alle soluzioni, quale è quello della diminuzione della ten- 
sione di vapore che si osserva in un liquido, quando in esso si 
scioglie un corpo solido. 

Il van’'t Hoff ha dimostrato che la quantità ¢ si può anche de- 
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durre dalla diminuzione di tensione prodotta in un liquido dalla 
soluzione di un corpo in esso, e chiamando M il peso molecolare 
di un corpo, F la tensione di vapore del liquido puro ad una 
. temperatura data, F, la tensione di vapore della soluzione che 
contiene 1 per 100 del corpo si avrebbe 


F-F, 
F 


Quindi per la concentrazione ora indicata e per la temperatura 


- Tsi dovrebbe anche avere | 
i — F Q 
if ——T i, . 2 
0.6 M F 5 aC Ta ac Sic e) 
~ aT 


Ora supponendo di considerare solo quei limiti di temperatura per 


i .dlC, CERO Gy is as | 
i quali "TT ° positivo, per quei sali per i quali Q, calore assor- 


bito nella soluzione, è positivo, noi abbiamo che generalmente 
esso diminuisce col crescere della temperatura, e quindi il secon- 
do membro della equazione (2) deve diminuire col crescere della 
temperatura, come diffatti abbiamo osservato per tutti i sali con- 


i E dovrebbe pure di- 


| siderati, Quindi, supposto M costante, i 


minuire e quindi F crescere. 


Invece Tammann (Wied. Ann., 1885.24) ha trovato sperimental- 
mente che per i sali K, SO,, KNO,, KCI, Na NO,, NH, CI il rap- 


porto +2 diminuisce. 


Quello stesso nostro risultamento sarebbe pure in opposizione 


(1) Faccio osservare per incidenza che se fosse esatta la legge di Prinsep, 
cioè F=F, fosse indipendente per una data concentrazione dalla temperatura, se 
fosse vera la regola enunciata dal Tammann, secondo la quale per le soluzioni 
diluite di uguale concentrazione e ad una stessa temperatura di sali di costitu- 
zione analoga le diminuzioni nella tensione di vapore sarebbero inversamento 
proporzionali ai pesi molecolari dei sali sciolti, allora ¢ dovrebbe essere uguale 
. per sali di costituzione analoga, ma nè l’una nè l'altra si verificano esattamente, 
come ha dimostrato il Tammann stesso (Mem. Acad. St-Pelersbourg, vol. XXXV, 
n. 9, 1887). Quindi non è rigoroso, l'attribuire, come ha fatto il van't Hoff nella 
sua Memoria, ad un salo un valore di i identico a quello appartenente ad un al- 
tro sale, solo perchè di costituzione analoga. 


467 
colle deduzioni teoriche del Kirchhoff (1) il quale partendo dalle 
leggi della Termodinamica avrebbe stabilito una relazione fra la 
variazione di calore, che avviene nella soluzione di un sale nel- 


l’acqua ed il valore di a Secondo tale relazione questo rapporto 


sarebbe indipendente dalla temperatura, quando nella diluizione 
della soluzione salina non si ha variazione di calore; aumente- 
rebbe coll'aumentare della temperatura quando un sale si scioglie 
con sviluppo di calore, diminuirebbe invece colla temperatura 
quando un sale si scioglie con assorbimento di calore. 

Ma anche queste deduzioni teoriche del Kirchhoff non vanno 
sempre d’accordo coi risultati sperimentali, come lo ha dimostrato 
il Tammanp; difatti egli ha trovato che per parecchi sali, special- 
mente i sali idrati, il rapporto E oresce col crescere della tempera- 
tura, quantunque questi sali si sciolgano con assorbimento di calore, 

Però faccio osservare come il Tammann, in questa prima me- 
moria, ha posto fra i sali solubili con assorbimento di calore al- 
cuni, i quali invece si sciolgono con sviluppo di calore. Tali sono: 
Na, CO,, Na. SO,, LiNO,, Li, SO,. H} 0, MgCl,. 6 H,O, Be, 


(SO,),. 12H,0, A];(SO,),. 18 H, O. Per questi sali il rapporto E 


va crescendo colla temperatura, quindi soddisfano alle deduzioni 
teoriche del Kirchhoff. 


Resterebbero i se;uenti sali, che non vi soddisfano: 
Na Cl, K, CO,. > H 20, KFI, SrCl,.6H,0, CaCl,. 6H,0, BaBr,.2H,0, 


‘ Sr Br,. 6H,0, Ca Ù 6H,0, Fe SO,. 7H,0, (1) Cu SO,. 5H, 0, NiSO, 
7 H,0, Co S0,. 7H,0, ZnS0,.7H,0, MnS0,.5H,0, MgS0,.7H,0. 


(1) Pogg. Ann., 1858, 103, p. 194. 

(1) Non so per quali ragioni il Tammann adotti in questa sua prima Memoria 
per alcuni sali delle formole e dei pesi molecolari, che non sono quelli che co- 
munemente si adottano. Così le formole seguenti: Fe, SO, .5 H,0, Nî S0,.6 H,0, 
Co 80,.6 H,0, Zn SO,. 6 H,O , Mn SO,.6 H,O , Mg SO,. 6 H,O. Quindi sarebbero a 
ripetersi tutti i calcoli delle diminuzioni di tensione relative molecolari, se non 
fosse che il confronto fra questi valori presi alla temperatura di ebollizione del- 
l’acqua per le soluzioni più diluite non può avere un grande interesse, non sa- 


pendosi quale sarà la costituzione dell’ idrato salino che entra a formare quelle 
soluzioni. 
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Per gli altri sali citati dal Tammann cioè Li Cl. 2H,0, Li Br.2 
H, O, Li.12H,O, non ho potuto trovare i dati dei calori di solu- 
zione. 

Ora per il cloruro di Sodio, il nitrato di Litio e per i sali ani- 
dri corrispondenti a parecchi di questi idrati sopra citati cioè: Li 
CI, Sr Cl, MgCl,, CaCl,, Ba Br,, Sr Br,, Ca Br,, Mg SO,, Zn SO” 
noi abbiamo trovato che la relazione di van't Hoff non si verifica. 


Ma per i sali idrati corrispondenti, per i quali Q e gp Bone 


ambedue positivi, la relazione di van't Hoff, potrà valere per de- 
terminate temperature, e anche variare allora d’accordo i due 


membri della equazione (2), quindi la variazione del rapporto > 
può essere del segno voluto dai risultati dell'esperienza. 

Quindi vediamo che , se si considerano i sali in soluzione allo 
stato anidro, la relazione di van't Hoff o non va d’accordo coi 
risultati dell'esperienza relativi alle tensioni di vapore e colle de- 
duzioni teoriche del Kirchhoff, oppure non si verifica in uno dei 
suoi diretti corollari. 

Ma allo stesso modo che il Tammann, spiega la divergenza dei 
suoi risultati per molti sali dalle deduzioni teoriche del Kirchhoff 
ammettendo che col crescere della temperatura avvenga una se- 
parazione parziale o totale dell’acqua di idratazione, così anche noi 
possiamo qui mettere d’accordo la relazione del van't Hoff coi ri- 
sultati sperimentali del Tammann ed i teorici del Kirchhoff fa- 
cendo la stessa ipotesi. 

Diffatti supponiamo che alle temperature più basse un sale si 
trovi in soluzione non allo stato anidro, ma che ciascuna mole- 
cola di esso sia unita ad un determinato numero di molecole di 
acqua, variabile colla temperatura in modo che col crescere della 
temperatura quest’acqua di idratazione si separi, allora la quan- ~ 
tità M nel primo membro della equazione (2) decresce collo au- 
mentare della temperatura e quindi i valori che essa va assu- 


—F, 


mendo possono essere tali cl e, anche crescendo per i sali 





anidri della prima serie considerata, come vogliono i risultati spe- 
rimentali del Tammann, il 1° membro decresca collo aumentare 
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delia temperatura come decresce il 2° membro, secondo i risul- 
tati della determinazione del calore di soluzione e della solubilità 
per gli stessi sali. 

Per i sali della seconda serie, se noi li consideriamo allo stato 
idrato, con diversi gradi di idratazione, essi non solo possono 
soddisfare alla relazione del van't Hoff, ma anche ai risuitati spe- 
rimentali del Tammann ed ai teorici del Kirchhoff, come si è vi- 
sto sopra. 

Si potrà opporre che vi sono dei sali, i quali, come ho fatto 
osservare sopra, non solo allo stato anidro, ma anche allo stato 
idrato si sciolgono con sviluppo di calore, e por i quali tuttavia 
la solubilità aumenta colla temperatura. Però si può subito ri- 
spondere che il grado di idratazione di questi sali nella soluzione. 
a bassa temperatura può essere superiore a quello che conserva . 
quando cristallizza , ciod quello che presenta nello stato a cui 
viene riferito il valore del calore di soluzione sperimentalmente 
determinato, ed in quello stato di maggiore idratazione, il calore 
di soluzione che gli compete può essere anche di segno contrario 
a quello che gli appartiene nel caso di una minore idratazione, 
poichè si sa dalle determinazioni del Thomsen che col crescvre 
del grado di idratazione di un sale il calore sviluppato nella sua so- 
luzione diminuisce e può anche cambiare di segno, così per i sol- 
fati di magnesio, di zinco ed altri. 

In una sua memoria posteriore (Mém. .dcad. St-Petersbourg, 
XXXV, 9, 1887) il Tammann corregge alcune asserzioni della pri- 
ma, dimostra che per 5C sali anidri i risultati delle esperienze 
vanno d'accordo colla teoria di Kirchhoff, e p2r i quattro sali 
NaCI,NH,CI,(NH,),80,.K,SO, spiega le divergenze che ‘si presenta- 
no, con una possibife evans variazione del calore di soluzione colla 
temperatura ; spiegazione però che non ha ancora il suo fonda-. 
mento nell’esperienza. 

Confronto con un'altra espressione di i dedotta dallo abbassa- 
mento nel punto di congelazione delle soluzioni. — Il van't Hoff, 
come già si è accennato, deduce il valore di i anche «allo ab- 
bassamento del a di congelazione delle soluzioni mediante l'e- 





spressione i =? nella quale t = La » dove M è il peso mo- 


io 5 
lecolare del corpo sciolto, p è la quantità procentica in peso di 
62 


~ 
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-corpo sciolto nella soluzione, A è l'abbassamento del punto di con- 
gelazione prodotta dalla quantità p di corpo sciolto. 

Il van’ t Hoff ammette poi che per ciascun solvente si abbia 

vî 
t= 0,02 La dove T è la temperatura di solidificazione del sol- 
vente e W il calore di fusione del solvente, riferito all’ unità di 
peso. : 

Però la quantità ¢ chiamata anche abbassamento molecolare del 
punto di congelazione, come lo hanno dimostrato le più estese 
determinazioni di Raoult, non ha veramente sempre il valore così 
calcolato, nè lo stesso valore. per un dato solvente, ma per |’ ac- 
qua specialmente può variare assai colla natura dei corpi sciolti. 
Ora ciò può forse dipendere da che nel dedurre la sua espressione 
il van't Hoff ha supposto che il peso molecolare del corpo sciolto 
fosse sempre quello che è rappresentato dalla formola chimica; 
ma siccome per i diversi sali si può avere un grado di idrata- 
zione diverso anche per una stessa concentrazione, dipendente 
dalla natura del sale, così si spiega perchè specialmente quei corpi 
che hanno tendenza a combinarsi coll’ acqua, producono un ab- 
bassamento molecolare del punto di congelazione non rispondente 
al calcolo. 

Ora confrontiamo quest’ultima espressione di i colla prima scri- 
vendo : 


1 MA Q 
“eg (3) 


Abbiamo veduto dagli esempi di sali, sopra riportati, che questa 
eguaglianza in alcuni casi si poteva avere. Ho già fatto però no- 


A 
tare nella 18 nota come il valore di Fri è sempre costante, ma 


per alcuni corpi aumenta, per altri diminuisce coll’ aumentare 
della concentrazione. Supponendo M costante, le stesse variazioni 
dovrebbe subire il 1° membro dell’ equazione (3), mentre il 2° 
membro abbiamo visto che sempre decresce collo aumentare della 
concentrazione. 

Si può però spiegare questa apparente contraddizione, nel. caso 


PC 
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> fd 
in a aumenta colla concentrazione, ammettendo che nelle so-. 


luzioni più concentrate i sali presentino un grado di idratazione 
minore, quindi dovendosi dare alla quantità M valori sempre mi- 
nori col crescere della concentrazione si avrà che il primo mem- 


A 
bro della (3), A BO Pend, ‘cresca; può diminuire collo aumentare. 


della concentrazione. Vediamo ora come altre proprietà delle so- 
luzioni saline confortino questa supposizione (1). 

4. Costituzione delle soluzioni saline. — Questa ipotesi della 
formazione di idrati dei sali nell'atto della loro soluzione nell’ac- 
qua è ormai un concetto acquisito nella dottrina della costituzione 
delle soluzioni, e diverse proprietà di queste si spiegano appunto 
con essa. | 

Riguardo però alla costituzione di tali idrati nella soluzione 
poco si sa ancora. I due metodi proposti da Riidorff e da Men- 
delejew per calcolare la composizione ‘di questi idrati ipotetici 
non danno risultati concordanti (Tammann, Wied. Ann., 1889, 
XXXVI,, 708). Un tentativo in questa direzione è stato da me 
‘fatto nelle mie ricerche sui calori specifici delle soluzioni di alcuni 
sali (Atti R. Acc. Scienze, Torino 188i, vol. XVI). Allora io era 
giunto al risultamento che la quantità di calore necessaria per 
elevare di un certo numero di gradi la temperatura della massa 
di una soluzione salina (sali minerali) è uguale alla somma delle 
quantità di calore necessarie per elevare del medesimo numero di 
gradi la temperatura delle masse dei suoi componenti, quando si 
ammetta nella soluzione l’-esistenza di un idrato del sale, che vi 
si trova disciolto, ad ogni molecola del quale starebbe aggrup- 
pato un numero definito di molecole d’acqua; che il grado di idra- 


(1) Equazione di Guldbery. — Sc nella (8) si fa p= 1, cioè si considera la 





concentrazione dell’! p. 100, si potrà scrivere : 5. ae a 33 A, quindi" 
103.6 = A, e siamo così condotti ad un’ equazione quasi identica coa quella de- 
—F, 


dotta da Guldberg (Compt. Rend. 1870) per soluzioni molto diluiteF 


A 
104.5= 7 . Ora tale relazione di Guldberg è confermata abbastanza bene dall’ e- 
sperienza (Tammann, Mém. Acad. Sciences St-Petersbourg, XXXV, 9,1887). 
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tazione del sale dipende dalla concentrazione della soluzione e 


‘dalla temperatura. Il confronto fra i valori trovati ed i calcolati 
dei calori ‘molecolari, allora istituito, dimostrava come la concor- 
danza fra di essi era tanto maggiore se col crescere della dilui- 
zione si supponeva l’esistenza nella soluzione di un idrato più 
ricco in acqua. Faccio notare che questo risultato si trova qui 
«d'accordo colla supposizione fatta or ora di un minor grado di 
idratazione nelle soluzioni più concentrate per spiegare i fatti s0- 
vra esposti. 2 

Nello studio, accennato nella 18 nota, ebbi occasione di con- 
statare che per soluzioni diversamente concentrate di uno stesso 
sale il valore massimo della densità della corrente, per il quale 
si presenta il fenomeno della cristallizzazione del sale, ad una 
data temperatura cresce col crescer della diluizione della solu- 
zione e per una data soluzione quel valore cresce col crescere 
della temperatura; che d'altra parte se si confronta questo va- 
lore massimo per i sali diversi, cristallizzanti con molecole d’ ac- 
qua di cristallizzazione, esso diminuisce col diminuire delle mole- 
cole d'acqua contenute in una molecola di sale cristallizzato; pro- 
babilmente perchè con un minor numero di molecole d’ acqua, si 
hanno sali idrati di costituzione più semplice , o più facilmente 
i può vincere l'affinità del sale per l’acqua, e sì richiede quindi 
una minore quantità di elettricità a parità di sezione dell'ettrolito. 
Quindi se ne conchiude pure che nelle soluzioni concentrate si 
hanno idrati salini meno ricchi in acqua che non nelle più di- 
luite e che col crescere della temperatura si ha una diminuzione 
del grado di idratazione dei sali, appunto d'accordo colle con- 
clusioni, che si delucono dallo studio delle altre proprietà delle 
soluzioni. 

Aggiungerò ancora come se, conoscendo la composizicne di 
questi idrati salini, si potesse nel calcolo della conducibilità elet- 
trica molecolare delle soluzioni tener conto della variazione del - 
peso molecolare di questi idrati col variare della concentrazione, 
forse i massimi, che si osservano nei valori della conducibilità 
molecolare , scomparirebbero. Diffatti chiamando col Kohlrausch 
(Wied., Ann., VI, 145, 1879) concentrazione molecolare : delle 
soluzioni il rapporto fra la quantità in poso di celettrolito p, che 
si trova in un litro di soluzione e il poso molocolaro dell'elettro- 
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lito stesso, abbiamo mat. Se noi, variando la.concentrazione in 


peso molecolare M, come eostante , allora m è proporzionale a-f 
Ma se si consideri che M diminuisca col crescere della concen- 
trazione, perchè si formano degli idrati sempre meno ricchi in 
acqua, allora m crescerà più rapidamente di p, col crescere della 
concentrazione, e quindi le curve, che si ottengono costruendo 
grafieamente le conducibilità molecolari, presenteranno una curva- 
tura molto meno sentita, che non quando si considera il peso mo- 
lecolare come costante. Diffatti nelle curve del Kohlrausch ve- 
«diamo che presentano una curvatura maggiore precisamente le 
curve relative ad elettroliti, che hanno maggior tendenza a for- 
mare degli idrati. 


E così la conducibilità specifica = che è data dal rapporto fra 


la conducibilità K e la concentrazione molecolare , e che secondo 
il Kohlrausch misura la mobilità dei joni, diminuirebbe più rapida» 


3 
mente col crescere della densità lineare delle molecole, Vo m, che 
non risulti dando a M “%n valore costante, e costruendo graficd- 


3 
mente i valori di = in rapporto coi valori di V m, si otterrebbe 


forse un andamento più regolare. Si osserva appunto come quei 
sali, che presentano minor tendenza a formare degli idrati come 
KCl, NaCl, K,SO,, sono quelli che presentano una maggior reg>la- 
rità nelle loro curve. 

Si intende però che questo modo di calcolare la conducibilità 
molecolare è indipendente da qualunque altro concetto che noi ci 
possiamo formare dello stato di dissociazione maggiore 0 minore 
delle molecole dell'elettrolito per le soluzioni più o meno diluite. 

Si potrebbe obbiettare che se nell’atto della soluzione abbiamo 
la idratazione delle molecole del sale, coma avvenga che in molti 
casi si ha assorbimento di calore, e come questo assorbimento di 
calore cresca col crescere della diluizione e col diminuire della 
temperatura, alla quale avviene la soluzione, mentre risulta che 
il grado della idratazione diminuisce col crescere della concentra- 
zione e cresce col diminuire della temperatura. E non è a dire 
che tale assorbimento di calore possa spiegarsi colla fusione del 
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solido perchè da un lato in molti casi la grandezza del calore di 
fusione non sarebbe sufficiente a tale spiegazione, ed essa va di- 
-minuendo col diminuire della temperatura, 6 d’altra parte i risul- 
-tamenti della determinazione dei calori specifici delle soluzioni 
portano alla conclusione che le molecole dello idrato salino non 
facciano che interporsi fra le molecole dell’acqua (1). 

Mi sembra però che a quella obbiezione si possa facilmente ri- 
spondere appunto tondandoci sulla teoria del van’t Hoff. Essa ci 
dice che una sostanza sciolta in un eccesso di solvente si trova 
in uno stato paragonabile allo stato aeriforme, quindi nell’ atto 
della soluzione abbiamo tendenza nella sostanza ad assumere que- 
sto stato e perciò possiamo dire che il detto fenomeno sia accom- 
pagnato da una specie di vaporizzazione, se è concessa questa e- 
spressione, la quale deve naturalmente assorbire una certa quan- 
tità di calore. Se questa quantità di calore risulta superiore a 
quella sviluppata nella idratazione del sale, si avrà assorbimento 
. di calore; nel caso opposto, sviluppo di calore. Col crescere della 
diluizione cresce la quantita di calore richiesta da quella specie 
‘di vaporizzazione, col diminuire della temperatura diminuisce il 
calore dovuto alla idratazione, ed ecco perchè in ambedue i casi 
. abbiamo aumento nella quantita di calore assorbita nella soluzione. 

Questa considerazione ci spiega anche come non sia necessaria 
la uguaglianza di segno della variazione della solubilità colla tem- 
‘ peraturu e della variazione di calore nell’atto della soluzione, per- 
chè se, p. es., una maggicr solubilità del sale nell'acqua dimostre- 
rebbe che un aumento di temperatura ha per effetto di rendere 
più facile questa specie di vaporizzazione del sale e diffusione 
delle sue molecole nel liquido, d’altra parte ne è indipendente il 
valore relativo. del calore di idratazione e di quello dovuto alla 
vaporizzazione , quantità di calore che tendono a diminuire en- 
trambi col crescere della temperatura. 

Nel caso della soluzione dei sali idrati interviene secondo la 
maggiore o minore concentrazione una parziale maggiore o minore 
dissociazione dell’acqua di idratazione, la quale assorbo pure 
calore. 

Quando poi la quantità di liquido, nella quale vien sciolto il 


(1) Paotiani. Sus calori specifici delle soluzioni saline, loc. cit. 
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sale, è molto grande può anche intervenire una dissociazione più 
profonda del sale nell’acido e nella base liberi, come ha dimo- 
strato Thomsen per i solfati acidi, ed anche questa dissociazione 
richiede assorbimento di calore. Di più, come ho detto preceden- 
temente, si tenderebbe ad ammettere l’esistenza allo stato libero 
dei joni a cui deve dar luogo il sale nella elettrolisi di esso. 

Riguardo al coefficiente i di van't Hoff, le divergenze che si 
osservano fra i valori di esso calcolati coi diversi metodi, la va- 
riazione di tali valori col variare della concentrazione delle solu- 
zioni e la teoria, si potranno forse spiegare compiutamente quando 
sì conosca la «omposizione e la costituzione degli idrati salini, 
che si formano nei diversi casi, e si sappia quindi dare un valore 
conveniente al peso molecolare del sale disciolto, che si deve por- 
tare in conto nei diversi modi di calcolo. 

Così la teoria del van’t Hoff, saldamente stabilita nelle sue leggi 
fondamentali per ciò che riguarda i sistemi dei corpi disciolti allo 
stato diluito, potrà ricevere una più estesa applicazione ed essere 
quindi completata da una migliore conoscenza della costituzione 
delle soluzioni saline, mentre d'altra parte, come abbiamo veduto, 


può servire di valido appoggio alla teoria della costituzione stessa 
delle soluzioni saline, 


ANNOTAZIONE. 


Riguardo alla variazione del calore di soluzione dei sali colla 
temperatura credo interessante aggiungere alcuni risultati che si 
deducono dalle determinazioni del Pickering. Come ho detto sopra, 
i valori, dati come definitivi da questo autore, presentano molte 
irregolarità ; convione invece, dai risultati diretti delle esperienze, 
che si riferiscono a temperature molte vicine, anche prese in di- 
verse serie di determinazioni, dedurre il valore medio per la tem- 
peratura media corrispondente, e poscia costruire graficamente 
questi valori medì in funzione delle temperature, e calcolare, per 
quei sali, per i quali è possibile una formola di interpolazione 
della forma: Q=a-+ dt + ct*?, la quale ci dà il calore di solu- 
zione, riferito alla molecola del sale, per le diverse temperature. 

Riferirò qui le espressioni calcolate, colle concentrazioni delle 
soluzioni, e gli intervalli di temperatura per cui sono applicabili. 
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La quantità d’acqua adoperata per la soluzione era di 600 grammi; 
la quantità di sale una frazione di peso molecolare, espressa in 
grammi, diversa per i diversi sali. 
Cloruro di potassio --- !/,, di molecola. — Calore assorbito fra 
3° e 25° 
Q = 5279. 7 — 51. 652 ¢ + 0. 36394 #2. 


La differenza massima fra i valori trovati ed i calcolati è 0, 35 
per 100. 


Cloruro di sodio — '/, di molecola. — Calore assorbito fra 
3° e 25° 


Q = 1908.8 --- 45.288 ¢-+ 0 . 396261" 


Differenza massima 1,4 p. 100. 


Nitrato di potassio — '/, di molecola. -— Calore assorbito, fra 
3° e 25° 


Q = 9158.8 — 47.338¢-++ 0. 44955 2°. 
Differenza massima 0,4 p. 100. 


Solfato di potassio — */,, di molecola. — Calore assorbito, fra 
3° e 20° 


Q = 8376 — 119. 60t+ 1. 04742. 
Differenza massima 0, 4 p. 100. 


Solfato di magnesio anidro — °/,, di molecala. --- Calore svi- 
luppato, fra 3° e 20° 


Q = 18816 + 97. 163¢ — 0. 61183 7. 


Differenza massima 0,1 p. 100. 


Solfato di magnesio idrato — */,, di molecola. — Calore assor- 
bito, fra 4° e 20° 


Q == 4321. 3 — 33. 902# + 0. 60028 £°. 
Differenza massima 0,2 p. 100. 


Solfato di rame anidro — */, di molecola, — Calore sviluppato, 
fra 4° e 20° 
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Q = 14601 + 99. 6686 — 1. 2757 #. 


Differenza massima 0,02 p. 100, 


Solfato di rame idrato — */,. di molecola. — Culore assorbito, © 
fra 4° e 20° 


Q = 3320.2 — 37.823£40.3895 1. 
Differenza massima 0,5 p. 100. 


Cloruro di stronzio anidro — */,, di molecola. 


Calore sviluppato, fra 6° e 24°: Q = 9623 + 92. 462 £. 
Differenza massima 0,5 p' 100. 

Fra 4° e 16°: Q= 9623 + 96.1552. Differenza massima 0,2 
p. 100. 

Fra 18° e 24°: Q= 9623 + 90.333£. Differenza massima 0,2 
p. 100. 


Cloruro di stronzio idrato — */,g di molecola. —- Calore assor- 
bito, fra 3° e 25° 


Q = 8332 — 55.8964+ 0.499 #*. 


Differenza massima 0,3 p. 100. (Sitrascurarono i valori relativi a 
t= 10.0 et=8.0, perchè troppo discordanti). 

Per l’acetato di sodio tanto anidro che idrato non è stato pos- 
sibile calcolare una formola che ne rappresentasse i risultati. 

Si vede in generale che quando si ha assorbimento di calore 
nella soluzione, la quantità di calore diminuisce col crescere della 
temperatura. Quando si ha sviluppo di calore nella soluzione, al- 
lora il calore di soluzione cresce col crescere della temperatura. 
È questa del resto una regola abbastanza generale stabilita dal 
Thomsen. L'acetato di sodio idrato vi fa però eccezione. 
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Sulle correlazioni tra il potere rifrangente ed il potere 
dispersivo dei derivati aromatici a catene laterali sature. 


Memoria del D.. TULLIO COSTA. 


, Le leggi stabilite dal Prof. Brithl in riguardo al potere rifran- 
gente delle sostanze organiche, furono, come è noto, oggetto di 
una profonda critica per parte del Prof. Nasini. 

Il Briihl aveva stabilito che per i composti contenenti carbonio, 
ossigeno ed idrogeno il potere rifrangente dipende, oltre che dal 
numero degli atomi di questi elementi che entrano nella molecola, 
ciascuno col suo potere rifrangente atomico, anche dal numero 
dei doppi legami sia dell'ossigeno, (ossigeno alcoolico ed aldeidico) 
sia del carbonio (legame oleffinico ed acetilenico). 

Ogni altra particolarità di struttura non importava, secondo il 
Bruhl, nessuna variazione nel potere rifrangente molecolare. Cosic- 
chè quando di un composto si conosceva la sua formola bruta, 
la natura degli atomi di ossigeno in esso contenuti ed il numero 
dei doppi e tripli legami, poteva calcolarsi il suo potere rifran- 
gente molecolare; e viceversa, conoscendosi di un composto il po- 
tere rifrangente specifico e la sua formola bruta, poteva determi- 
narsi il numero degli atomi di ossigeno aldeidico ed alcoolico ed 
il numero di doppi e tripli legami in esso contenuti. 

Il Prof. Nasini dimostrò invece che per serie intiere di compo- 
sti queste regole del Brith] non danno risultati attendibili; i poteri 
rifrangenti molecolari trovati superano quelli calcolati per quan- 
tità, non solo di molto superiori agli errori di osservazione, ma 
superiori anche al valore che si attribuiva alla presenza dell’ossi- 
geno aldeidico ed a quella di un doppio e triplo legame. 

Il disaccordo sì manifesta meglio con la formula di Gladstone e 


Landolt "3% che servì al Prof. Brith] per stabilire le sue leggi, 


ma si manifesta nondimeno in modo evidente anche per I’ altra 
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così detta teorica di Lorentz e Lorenz @ . > ae . Alle obiezioni del 








7 
solamente perchè essa dava dei risultati che non si accordavano 
con le sue regole, ed attribuendo poi completamente all’ influenza 
perturbatrice della dispersione il fatto che per molti composti, quasi 
tutti aventi alta dispersione, le sue leggi non si verificavano. 

Il Brihl ammetteva che riuscendo a liberarsi della dispersione 
sì sarebbe visto che le sue leggi si verificavano. 

Inoltre egli dava un limite massimo della dispersioné, quéllo 
dell’ alcool cinnamico studiato dal prof. Nasini, oltre il quale le 
sue leggi valevano sì, ma la dispersione impediva di vedero l’accordo: 
al di sotto di questo limite poi, le sue leggi sarebbero state esat- 
tissime e quindi avrebbero potutc servire benissimo per indagare 
la costituzione dei composti organici nei casi dubbi. 

Il Nasini mostrò come non si possa ritenere in nessun modo la 
dispersione quale una influenza perturbatrice; inoltre fece vedere 
che, anche per composti aventi una dispersione minore di quella 
dell’ alcool cinnamico, le regole del Brithl spesso noh si verificano: 
Inoltre, in opposizione a quello che aveva sostenuto il Brihl, cioè 
che, tanto maggiormente i composti si allontanano dalle sue leg- 
gi quanto più alta è la dispersione, il che importerebbe una pro- 
porzionalità più o meno diretta tra il potere rifrangente ed il poi 
tere dispersivo, il Nasini fece vedere che per serie intiere di com- 
posti si ha costante il fatto che la dispersione va diminuendo ed 
invece il disaccordo tra i valori trovati per il potere rifrangente 
e quelli calcolati secondo il Brith! si fa più grande. 

Questo avviene tutte le volte che ad un nucleo aromatico si 
aggiungano catene laterali sature; in tal modo la dispersione di- 
minuisce quanti più atomi di carbonio contiene la catena laterale 
che si aggiunge, e cresce in vece il disaccordo tra l’ esperienza 
ed il calcolo, o in altri termini il potere rifrangente aumenta. Que- 
sto appare evidente dalla seguente tabella che io tolgo da una 
memoria del prof. Nasini. (1) 


(1) R. Nasini — Sulla rifrazione molecolare delle sostanze organiche dotate di 
forte potere dispersivo. Rend. della R. Acc. dei Lincei, Vol. 3, pag. 168, Anno 1887. 
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BB — ba | By — pe 
d 


Eccedenza del valore 


trovato su quello 


calcolato come somma 
delle rifrazioni atomiche 


d degli elementi 

‘Benzolo . . . 0,0189 0,0308 6,2 4,81 
Toluolo. - . . 0,0184 0,0299 6,8 5,11 
Mesitilene . 0,0169 0,0272 7,7 5,58 
Cimolo . 0,0159 0,0257 9,3 6,14 
Fenolo . .. . 0,0178 0,0290 ‘,51 5,05 
Anisolo . 0,0175 0,0285 7,98 5,45 
Timolo . . . 0,0161 0,0263 8,65 5,92 

| Valori calcolati 
seeondo Brihl 

Stirolo . 0,0258 0,0429 1,64 0;57 
Alcool cinnamico 0,0220 0,0395 3,43 1,03 
“‘Anetolo. . . . 0,0257 | 0,0429 | 4,95 | 1,99 
° Naftalina . . . 0,0297 — 4,04 1,91 
Dimetil-naftalina . 0,0288 — 5,13 2,09 
« Naftolo . 0,0296 — 0,25 2,09 
Metil-a-naftolo 0,0285 — 5,52 2,43 
Propil-a-naftolo . 0,0264 — 6,22 |. 252 








A questa obiezione, che distruggeva tutto il sistema di difesa 
del Brihl, questi non rispose, e dall’insieme delle sue altre memorie 
sull’ argomento sembrerebbe quasi che egli volesse mostrare di 
supporre che si tratti di differenze tanto piccole da non doverne 
tener calcolo. 

Io mi sono proposto di esaminare se realniente nella maggior 
parte dei casi si verifica ciò che era stato ammesso dal Professore 
Nasini, cioè che, quando al nucleo fondamentale benzolico o naf- 
talico si aggiungono delle catene laterali sature, sia direttamente 
saldandosi carbonio a carbonio, sia per |’ intermezzo dell’ ossigeno 
fenico,taumenta il potere rifrangente, e per conseguenza si fà 
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più grande il disaccordo tra i valori calcolati secondo il Brihl e 
quelli trovati, e nel medesimo tempo il potere dispersivo diminui- 
sce. Tale cosa mì è sembrata interessante non solo come contri- 
buto allo studio delle relazioni tra il potere rifrangente ed il po- 
tere dispersivo delle sostanze organiche, ma anche perchè credetti 
possibile, scegliendo opportunatamente i composti da studiarsi, di 
dimostrare in modo evidente che vi sono delle combinazioni a- 
venti potere dispersivo più piccolo di quello dello alcool cinna- 
mico e che pur nondimeno si allontanano moltissimo dalle regole 
del Prof. Briihl e che queste combinazioni si possono avere a pia- 
cere, prevedendosi fino a un certo punto a priori quale sarà il 
loro potere rifrangente e dispersivo. Come si vede dalla tabella 
più sopra riportata, il potere rifrangente degli idrocarburi deri- 
vati dal benzolo cresce andando dal benzolo al cimolo ed il po- 
tere dispersivo diminuisce , lo stesso avviene per i fenoli e lo 
stesso per gl'idrocarburi naftalici e per i naftoli. 

Io pensai di preparare dei composti, specialmente degli eteri 
fenolici e naftolici, in cui il gruppo collegato con l’ossigeno fenico 
fosse, più che possibile, ricco in carbonio. In tal modo credetti 
possibile di ottenere degli eteri fenolici e naftolici di una disper- 
sione minore di quella dell’ alcool cinnamico e di un potere ri- 
jrangente tole, che il disaccordo tra le regole del Briihl e i ri- 
sultati esperimentali fosse del tutto evidente, come poteva supporsi 
specialmente considerando le variazioni progressive dei poteri rifran- 
genti e dispersivi tra l’a naftolo e i suoi eteri metilici e propilici. 

Dei fenoli scelsi il timolo il quale, per avere più catene late- 
rali sature, già di per sè ha una dispersione assai piccola e non- 
dimeno soddisfa poco alle regole del Briihl; l’ eugenolo il quale 
contiene oltre di un ossimetile, anche il gruppo allilico unito al nu- 
cleo aromatico ma non per l’atomo di carbonio non saturo, e la 
resorcina potendosi a questa , come a fenolo biatomico attaccare, 
due gruppi saturi. 

Dei naftoli poi scelsi l'a ed il 8B naftolo. Aveva intenzione di 
preparare gli eteri cetilici, ma pur troppo non mi fu possibile di 
ottenerli e dovetti limitarmi allo studio di quelli amilici. Studiai 
poi anche un idrocarburo aromatico con due catene laterali sa- 
ture e precisamente il diisoamilbenzolo. Alcuni dei composti fu- 
rono da me ottenuti per la prima volta; altri erano già stati pre- 
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parati da altri sperimentatori, ma non si avevano su di essi che 
dati incompleti ed erronei. 


Modo di esperimentare e calcolo dei risultati. 


Determinai gli angoli di rifrazione col metodo delle deviazioni 
minime e calcolai gli indici mediante la formula: 





dove « è l'angolo di deviazione e ¢ è l’angolo rifrangente del 
prisma. 

L'apparecchio che adoperai nelle mie ricerche è un spettrometro 
di Hildebrand e Schramm di Freiberg. Ogni grado del cerchio gra- 
duato è diviso in dodici parti ciascuna delle quali naturalmente va- 
le cinque minuti; per le letture vi sono due indici che si osser- 
vano mediante microscopi e questi indici sono fatti così: tutto l’in- 
dice occupa una divisione del cerchio, quindi cinque minuti, od è 
diviso in dieci parti, ciascuna parte vale per conseguenza 30” e 
poichè per il modo speciale con cui sono praticati i segni corri- 
spondenti alle divisioni, sia sopra il cerchio graduato che sopra I’ in- 
dice, è facile apprezzare la decima parte di una divisione dell'in- 
dice, così ne segue che le letture possono farsi con l’approssimazio- 
ne di 3”. Il prisma per i liquidi fu costruito da Fuess di Berlino; 
è di vetro trasparente ed è chiuso da due lastre di vetro porfet- 
tamente parallele che sono fissate par semplice aderenza. Per mi- 
surare la temperatura mi servii di un piccolo termometro diviso 
in quinti di grado; l'asta smerigliata di questo termometro chiudo 
esattamente il foro praticato nella parto sup3riore del prisma. Fu 
determinato sempre in ogni esperienza l’ angolo del prisma che è 
di circa 60°, come pure la deviazione dovuta al prisma vuoto. 

Le misure furono fatte alla temperatura dell'ambiente in una 
stanza in cui la temperatura durante il giorno rimaneva costante. 

Il prisma contenente il liquido fu lasciato per un certo tempo 
sul tavolinetto di ebanite dello spettrometro e le determinazioni si 
eseguirono soltanto quando la temperatura si manteneva assoluta» 
mente costante.. 
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Gli indici di rifrazione furono sempre determinati rispetto alle 
righe, « 2 y dell'idrogeno ed alle righe del litio, sodio e tallio. 
Adoperai un sostegno speciale, immaginato dal Prof. Landolte co- 
struito dal Dott. Miinke di Berlino, il quale permette all’osservatore 
senza smuoversi dal posto, mediante un sistema semplicissimo di 
rotazione, di porre davanti alla fessura del collimatore o il tubo 
di Geissler a idrogeno v una lampadina a gas in cui si produce 
la fiamma del sodio o del litio, o del tallio. | 

. Le lampadine sono tre, ma possono ridursi a due giacchè non 

vi è nessun inconveniente ad arroventare nella fiamma una perla 
di carbonato di sodio e di litio, invece di adoperato due perle 6 
due lampade distinte. 

I pesi specifici furono determinati per ogni composto alle stesse 
temperature alle quali sì misurarono gli indici di rifrazione. 

Mi servii di picnometri usuali a collo strettissimo e di picno- 
metri di Sprengel; per calcolare la densità rispetto all’ acqua a 4° 
e per la riduzione al vuoto adoperai la formula : 


eni 
= w (Q—8)+8 


dove F è il peso del liquido nel picnometro alla temperatura t°, W 
è il peso corrispondente dell’acqua alla stessa temperatura, Q è la 
densità dell'acqua a t° è è la densità media dell’aria. 

Per calcolare i poteri rifrangenti specifici e molecolari adoperai 
sempre l’indice di rifrazione relativo alla riga « dell'idrogeno; cal- 
colai tanto i valori che si riferiscono alla formula di Landolt e 


Gladstone nol quanto gli altri relativi alla formula di Lorentz e 
Lorenz —;=—; a — ca DI La dispersione 1’ ho calcolata con la formula di 
Gladstone, cioè ho preso come sua misura il quoziente della dif- 
ferenza fra gli indici estremi di una sostanza per il suo peso speci- 
fico alla stessa temperatura. È sulla dispersione calcolata in tal 
modo che il Brihl ed il Nasini fondarono le loro considerazioni. 

Però ho dato anche i valori della dispersione secondo i recenti 
studî del Ketteler; il Ketteler ha stabilito per la dispersione delle 
formule le quali, oltre all’avere una base teorica hanno poi il 
vantaggio di essere indipendenti dalla densità del mezzo; e questo 
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è un vantaggio perchè realmente la densità non è in rapporto 
diretto colla dispersione ; talvolta, adoperando la formula sopra 
rammentata di Gladstone, delle sostanze che in realtà hanno un 
grande potere dispersivo, figurano come se lo avessero piccolissi- 
mo; così ad esempio la bromonaftalina. Le formule proposte dal 
Ketteler (1) sono le seguenti: 


tn — 1 
Hm? — 1 


dove n è un raggio più rifratto di mm, od in altri termini p, > {im 


2 . 2 
in [esi fim 
om —_—  . 
come pure 74 
Le due formule non sono essenzialmente diverse, l’ una deriva 
da una semplice trasformazione dell’altra. 


Abbiamo infatti: 





Per calcolare i poteri rifrangenti molecolari secondo le regole 
di Landolt e Brihl hu adottato le loro costanti che si trovano 
riunite nel seguente specchietto: 





Carbonio C 5, 0 2, 48 
Idrogeno H 1,3 1, 04 
Ossigeno alcoolico 0’ 2, 8 1, 58 
aldeidico 0” 3, 4 2, 34 
Cloro Cl 9, 8 6, 02 
Aumento per ogni doppio 
legame 2, 4 1, 78 


(1) Ketteler, Theoretische Optik gegriindet auf das Bessel-Sellmeierische Princip. 
Braunschweig 1885, pag. 106. 
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Materiale delle osservazioni. 


Tutti i composti di cui determinai gli indici di rifrazione erano 
purissimi ; non esaminai che sostanze di cui già era stata fatta © 
l'analisi. 

Nelle determinazioni del punto di ebollizione feci uso di termo- 
metri verificati; il termometro o stava immerso nel vapore, 0, se 
la colonna sporgeva fuori, si fece la correzione mediante la for- 
mula di Thorpe (1) 


T=t+-0,000143 n (6-19) 


dove T è la temperatura corretta , quella osservata, t la tem- 
peratura media ed » la lunghezza in gradi della colonna sporgente. 

Non sempre mi fu possibile determinare la densità di vapore 
delle sostanze da me studiaté, giacchè quasi tutte non solo bol- 
lono a temperature elevatissime, ma si decompongono anche più 
o meno parzialmente; di una sola, cioè del diisoamilbenzolo, potei 
eseguire la determinazione col metodo di V. Meyer, delle altre solo 
per alcune mi riuscì di eseguirla col metodo di Hofmann modifi- 
cato dal prof. Briihl. 

La modificazione del Briihl consiste nell’adoperare una canna di 
tale lunghezza e larghezza da aversi un vuoto di circa 200ce. il 
che permette di determinare nel vapor d’acqua la densità del va- 
pore di sostanze che bollono sopra ai 250°. Inoltre, seguendo il 
metodo del Briihl, poichè si deve riscaldare la canna, prima di met- 
tere la sostanza, nelle identiche condizioni in cui si deve poi ri- 
scaldare quando la sostanza è stata introdotta, è sempre possibile, 
pure di fare le due esperienze una di seguito all'altra, di non tener 
conto nè della piccola quantità di aria che può essere rimasta 
nella canna, nè della tensione del vapore di mercurio, nè del di- 
verso riscaldamento delle diverse parti dell'apparecchio. 

La densità fu calcolata mediante la formula : 


V(1+%t) 0, 0012932 B 


P 
D= ed A=-T+30, 00367) 760 


dove P rappresenta 


il peso della sostanza impiegata, A un ugual volume d'aria alle 
stesse condizioni di temperatura e. pressione, V il volume del va- 


(1) Landolt and Bornstein — Tabellen pag. 172. 
64 


486 
pore, K il coefficiente di dilatazione del vetro, t la temperatura alla 
quale fu fatta la esperienza e B. la pressione alla qualo è stata 
determinata ia densità di vapore. Nel caso che la temperatura ester- 
na e la pressione non abbiano variato nell'intervallo tra la prova 
. in bianco e la prova definitiva, il che è sempre possibile, come ho 
detto, facendola una subito dopo l’altra, 


b — b! 1 ry . i ® © 
T+ 0, 000181 T dove b è l'altezza della colonna di mercurio 


B= 
nella canna scaldata alla temperatura di T prima d’introdurre la 
sostanza e b! è la stessa altezza a T dopo che la sostanza è stata 
intromessa. 

Ho creduto anche opportuno di determinare i punti di congela- 
mento delle soluzioni benzoliche dei composti da me studiati. 

Solo per il diisoamilbenzolo non potei eseguire le determinazioni 
perchè non aveva abbastanza prodotto a mia disposizione. Il me- 
todo seguito è essenzialmente quello del Raoult e che venne minu- 
tamente descritto dal Paternò e dal Nasini nelle loro memorie; 
ho anzi adoperato gli stessi apparecchi. 

La concentrazione, e conseguentemente i coefficienti di abbassa- 
mento e gli abbassamenti molecolari, li ho calcolati in due mcdi, 
nel modo fin quì seguito dalla maggior parte degli sperimentatori 
e proposto dal Raoult cioè calcolando la quantità di sostanza che 
sì trova unita a 100 gr. di solvente; oppure nel modo proposto 
dall’Arrhenius e dal Beckmann (1) cioè calcolando la quantità di 
sostanza che si trova in 100 ce. di soluzione, il quale modo di va- 
lutare la concentrazione sarebbe più conforme alle teorie fonda- 
mentali di Van’t Hoff. 


5 
Diisoamil-benzolo : C°H* catia . 


Questo composto fu preparato col metodo di Friedel e Crafts se- 
guendo le prescrizioni date da Austin che lo ottenne per la prima 
volta. (2) 


(1) Arrhenius — Zeitschrift fir physikalische Chemie T. II. pag. 493; Beckmann 
Id. — pag 736. 
(2) Bull. de la Soc. chimique, T. XXXI, pag. 12. 
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In un apparecchio a riflusso si posero 350 c. c. di benzolo pu- 
rissimo che si mescolarono con 50 gr. di cloruro di alluminio: .a- 
nidro; su questa mescolanza si fecero agire, aggiungendoli a pic- 
cole porzioni, 250 c. c. di cloruro di amile proveniente dall’alcool 
amilico che bolle a 131,6. 

L'apparecchio fu tenuto alla temperatura di 150° per due giorni, 
in tal modo si ottenne amilbenzolo in quantità notevole e solo 
una piccola quantità di diisoamilbenzolo. Trattando di nuoyo 
. nel solito modo la mescolanza con cloruro di‘ alluminio e clo- 
ruro di amile si -ebbe diisoamilbenzolo che si purificò per distil- 
lazione. 

Il prodotto da me ottenuto è un olio limpido, incoloro, che bolle 
tra i 253°,7 e 1 264°,2 (temperatura corretta) alla pressione cor- 
retta di 747mm. Austin otteane anch'egli un prodotto che non bel- 
liva a temperatura costante, però tanto il prodotto che bolliva tra 
i 260-265° quanto' quello che bolliva tra i 265-270° gli dettero 
all'analisi gli stessi risultati, concordanti con il valore teoretico 
calcolato. 

Il diisoamilbenzolo da me studiato è probabilmente una mesco- 
lanza dei diversi isomeri che nella reazione si .possono formare. 
Austin ammette che il diisoamilbenzolo che aveva fra le mani 
fosse costituito quasi totalmente dal composto meta fondandosi 
sul lavoro relativo ai xiloli di Ador e Rilliet (1), che dal toluene 
e cloruro di.metile col processo di Friedel e Crafts ottennero quasi 
esclusivamente metaxilolo. 

Ma, come è noto, Jacobsen (2) otteano invece in prevalenza 
ortoxilolo; quindi la deduzione di Austin è tutt'altro che giu- 
stificata. 

Io sto occupandomi in questo momento di stabilire qual'è real- 
mente dei tre isomeri quello che si produce a preferenza. | 

Il composto da me preparato dette all'analisi elementare i se- 
guenti risultati: | 

I. gr. 0,3558 di sostanza dettero gr. 1,0830 di CO’ e 
gr. 0,3543 di H°O. 


(1) Bull. do la Societé chimique, T. XXX pag. 244, Anno 1879. 
(2) Berl. Ber T. XVIII pag. 342 Anno 1885. 
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IL. gr. 0,2161 di sostanza dettero gr. 0,6960 di (CO? e gr. 0,2274 
di H?0; il che corrisponde per 100 parti: 


trovato calcolato per C'® H* 
I. II I. 
C 87,95 87,83 88,07 
H 11,72 11,69 11,92 


La densita di vapore fu determinata col metodo di V. Meyer 
e dette i seguenti risultati: 


Sostanza gr. 0, 1400 Densita di vapore 
Gas c. c. 15,30 aria = 1 
t = 12,35° trovato calcolato 
per €'*H?6 
B = 748,5 7,64 7,00 
C*H° 
n Amil Timolo: C*H*C HS . 
OC°H!! 


L’etere amilico del timolo era stato ottenuto da A. Engelhardt 
e P. Latschinoff (1) i quali lo descrissero come un liquido oleoso 
che bolle, decomponendosi, tra i 238 e i 243°. Per prepararlo i0 
feci reagire in un apparecchio a ricadere e sotto la pressione di 
una colonna di mercurio alta 20 cm. quantità molecolari di ioduro 
di amile e di compcsto potassico del timolo aggiungendo dell’ al- 
cool amilico per facilitare la reazione. Scaldai a riflusso per alcuni 
giorni quindi distillai 1’ alcool amilico e l'eccesso di ioduro di a- 
mile, agitai il liquido rimanente con una soluzione debole di soda 
per togliere del timolo inalterato, nel caso che ve ne fosse rima- 
sto, e purificai poi l’etere per ripetute distillazioni nel vuoto. 

Ottenni così un liquido incoloro di odore di timo che bolle fra 
2 42 e i 243° (termometro nel vapore) alla pressione corretta 
di 746,51 mm. Bollendo si decompone, ma leggermente. 

All’analisi elementare ha dati i risultati seguenti: 


(1) Bull. de la Societé chimique T. XIII pag. 148 Anno 1869. 
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t. gr. 0,1684 di sostanza dettero gr. 0,5023 di CO? e 

gr. 0,1678 di H°O. 

II. gr. 0,2657 di sostanza dettero gr. 0, 7919 di CO? e gr. 0,2645 
di H°0. 

III gr. 0,3640 di sostanza dettero 1,0850 di CO* e gr. 0,3588 
di H°O0. 
‘ E riferendosi a 100 parti. 


trovato calcolato per C'*H"0 
I. II, III. 
CG 81,34 81,28 81,29 81,81 
H 11,07 11,05 10,95 10,90 


La densità di vapore col metodo di Hofmann modificato dal 
Brihl ha dato i seguenti FIALICAK: Pel riscaldamento si adoperò 
vapore di anilina. 


Peso della sostanza gr. 0,0275 
Volume del vapore c.c. 191, 285 
Valore di B 18, 589 
Temp. di ebull. dell’anilina 182°, 9 
Densità trovata (aria = 1) 7,57 


calcolato , 7,62 
C°H5 

Amil Eugenolo: C®H®;OCH® . 
OC5H!! 


L'etere amilico dell’ eugenolo fu preparato da Cahours (1) e da 
lui descritto come un liquido di colore d’ambra il cui punto di e- 
bollizione era situato tra i 283 ed i 285° ed il cui peso specifico 
era 0,976 a 16° e che aveva odore di garofano. 

Io l’ho preparato in modo perfettamente analogo a quello te- 
nuto per l’amil timolo. È un liquido incoloro, di odore di garofano 
ed il cui punto di ebollizione è situato tra i 300,6 e 1 301°,7 
(temp*. corretta) alla pressione corretta di 746,51 mm. 


(1) Compt. rend. 84 pag. 151 e 1195. Anno 1877. 
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Si decompone parzialmente bollendo. All’analisi elamentare dette 
1 seguenti risultati : 


Gr. 0,2691 di sostanza dettero gr. 0,7593 di CO? a gr. 0,2325 
. di H°O. 


Ciò corrisponde per 100 parti: 


trovato calcolato per CHO? 
C 76,95 76,92 
H 9,59 9,40 


La densità di vapore determinata col metodo di Hofmany-Briihl 
nei vapori di nitrobenzolo ha dato i risultati seguenti: 


Peso della sostanza gr. 0,0229. 
Volume del vapore c.c. 226,623. 
Valore di B 12,33: 
Temp®*. ebull. nitrobenz. — 210 
Densita trovata (aria = 1) 8,17 
e calcolata i 8,11 
OC>H!! 


Diamil-resorcina : C®H* OCH" 


Questa sostanza è stata preparata da me per la prima volta. 

Il metodo è lo stesso che per gli eteri precedenti. 

Soltanto trattandosi di un composto solido e ben cristallizzato lo 
si purificò cristallizzandolo dall’acqua in cui si scioglie bene a cal- 


do, mentre vi è poco solubile a freddo. Fonde a 47°. 
All’ analisi elementare ha dato i seguenti risultati: 


I. gr. 0,2968 di sostanza dettero: gr. 0,8846 di CO’ e gr. 
0,2816 di H°0 


II. gr. 0,2737 di sostanza dettero: gr. 0,7724 di CO* e gr. 
0,2608 di H°O 
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Il che corrisponde per 100 parti: 


trovato calcolato C!°H?90? 
I 80 TE. 
C ‘76,68 76,70 76,80 
H 10,54 10,57 10,40 


Trattandosi di un composto solido e che fonde anche a tempe- 
ratura relativamente elevata l'indice di rifrazione non si potò de- 
terminare direttamente, ma dovetti contentarmi di ricavarlo da 
dati fornitimi da una soluzione benzolica. 


Amil-a-naftolo ; C'°H",0C*H!!, 


Anche questa sostanza è stata ottenuta da me per la prima 
volta. Il metodo di preparazione è essenzialmente quello tenuto 
per gli altri eteri. 

Si presenta come un liquido che, per ripetute distillazioni nel 
vuoto, si può avere incoloro; ma che si colora con grande facilità 
se resta esposto alla luce; dapprima diviene giallo, poi rosso cupo. 
Ha odore spiacevole, bolle decomponendosi tra i 317 ei 319° 
(temp. corr. ) alla pressione corretta di 741,9 mm. All’analisi e- 
lementare ha dato i risultati seguenti : 

I. gr. 0,2062 di sostanza dettero : gr. 0,6347 di CO? e gr.- 
0,1630 di H°0 
II, gr. 0,3455 di sostanza dettero: gr. 1,0636 di cos e gr. 
0,2672 di H°0 
III. gr. 0,2970 di sostanza dettero: gr. 0,9135 di CO? e gr. 
0,2303 di H?0 
Il che corrisponde per 100 parti: 


trovato calcolato per C!5H!30 
I, IL. IT. 
C 83,89 83,95 $3,88 84,11 
H 8,77 8,59 8,61 8,41 


Di questo composto non si potè determinare |’ indice di rifra- 
zione rispetto alla riga Hy atteso il suo forte potere assorbente. 


Amil-B-naftolo : C'°H'OC*H"!. 


È stato ottenuto da me per la prima volta nel solito modo. È 
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un liquido un pd colorato in giallo che si altera alla luce ed al- 


l'aria con facilità anche maggiore che il corrispondente composto 
‘ dell'a naftolo. Ha odore assai spiacevole e bolle, decomponendosi, 
tra i 323 e i 326° (temp.™corr. ) alla pressione corretta di 
759,3 mm. All’analisi elementare ha dato i risultati seguenti: 

I. gr, 0,4650 di sostanza dettero: gr. 1,4316 di CO* e gr. 
0,3570 di H°O 

II. gr. 0.3705 di sostanza dettero : gr. 1,1377 di CO* e gr. 
0,2803 di H*O i, 


Il che corrisponde per 100 parti: 


trovato calcolato per C“H*O 
I. II 
C 83,96 83,74 84,11 
H 8,53 8,40 8,418 


Nelle seguenti tabelle sono riunite tutte le esperienze da me 
fatte, sia sopra il potere rifrangente delle sostanze sopra descritte 
sia sopra i punti di congelamento delle loro soluzioni benzoliche. 

oa Tabella N.° 1. 

Nella tabella N.° 1 sono riportati i risultati diretti delle espe- 
rienze, cioè le densità e gl’indici di rifrazione delle sostanze alle 
diverse temperature. Per la diamil-rezorcina ho riportato la con- 
centrazione della soluzione benzolica e gli indici di rifrazioni re- 
lativi a questa soluzione. Gli indici di rifrazione del benzolo da 
me adoperato sono i seguenti alla temp. di 11°. 

pa= 1,50210 pB=1,51911 py=1,52970 


La densità alla temp. di 11° era q'! = 0,88877. 


Tabella N°. 2. 


Nella tabella N°. 2 cono riportati tutti i valori relativi ai poteri 


i ] ut DIA : Ng 
rifrangenti specifici e molecolari sia rispetto alla formola — n, : 





sia rispetto a quella 
n°, 1 
(n>, + 2) d 
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Accanto ai numeri che esprimono i poteri rifrangenti molecolari tro- 
vati sono quelli calcolati in base alle teorie di Landolt e Brtthl; nelle 
colonne successive si hanno le differenze tra i valori rispettivi. . 
Per la dispersione vengono dati i valori secondo Gladstone e quelli 
secondo Ketteler. 


Tabella N°. 3. 


In questa tabella sono tutti i dati che si riferiscono ai punti di 
congelamento delle soluzioni benzoliche delle sostanze da me stu- 
diate. 


Conclusioni. 


Esaminando la tabella N°. 2 mi sembra cho si possa concludere 
che ciò che aveva ammesso il Prof. Nasini si verifica con tutta 
esattezza, cioè che al contrario di quello che sosticne il Prof Brtthl, 
spesso per serie intiere di corpi si ha il fatto che per successive 
modificazioni nella composizione, il potere rifrangente aumenta e il 
potere dispersivo diminuisce. | 

Diminuisce il potere dispersivo e il disaccordo tra i poteri ri- 
frangenti molecolari trovati e quelli calcolati si fà più grande. Il 
diisoamilbenzolo è fra tutti, il composto che si comporterebbe 
in un modo più anormale, almeno fino ad un certo punto. Pren- 


dendo in generale, come base, dei confronti la formola ee , 
giacchè non per tutti i composti studiati dal Prof. Nasini e 


da me si ha il valore !Y ia , o nel caso particolare anche 








i valori & ls, si vede che il diisoamilbenzolo ha un potere di- 


spersivo assai minore di quello del cimolo e nondimeno il disac- 
cordo tra i valori trovati per il potere rifrangente e quelli calco- 
lati non è maggiere che - pel cimolo; ad ogni modo però vi è molto 
meno accordo pel diisoamilbenzolo che ha un potere dispersivo 
così basso di quello che non ve ne sia pel benzo!o che disperde 
assai di più. Venendo poi agli eteri è facile vedere come essi con» 
fermano ael modo il più completo quanto aveva sostenuto il Na- 
Bini e nel tempo stesso quanto io aveva supposto nel cominciare 
i 65 
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‘il lavoro. L’etere amilico del timolo ha un potere dispersivo assai 
minore di quello del timolo, ma mentre per il timolo la differenza 
tra il valore trovato e il calcolato era di 1,19 (formula n) e di 
0, 19 (formula n*), pel suo. etere amilico si hanno invece differenze 
di 2,7 e 1,11, differenze equivalenti presso a poco al valore di un 
doppio legame. Di più il potere dispersivo supera di pochissimo 
quello dell’ alcool cinnamico cosicchè ad esso le regole del Brihl 
dovrebbero potersi applicare. 

Per l'amil-eugenolo poi si ha addirittura un potere dispersivo 
piccolissima, minore di quello dei derivati del vbenzolo a catena la- 
terale satupa, eppure le differenze tra i valori calcolati ed i trovati 
equivalgono ad una volta e mezza il valore di un doppio legame 
con la formola n ed a quello di un doppio legame per la Tormos 
lavn’: lo stesso è a dirsi per la diamil-resorcina. 

Per ambedue questi composti, secondo il Brith], le sue regole si 
potrebbero applicare con sicurezza; applicandole bisognerebbe mo- 
dificare la loro formola che è, come è noto, stabilita con tutta 
certezza chimica. 

Ed anche gli eteri amilici dei due naftoli hanno un potere di- 
spersivo assai piccolo, assai più piccolo di quello del naftolo e de- 
gli eteri omologhi inferiori e nondimeno le divergenze tra i valori 
calcolati e i trovati si sono rese sempre più grandi. Si nota anzi 
una regolarità nella diminuzione del potere dispersivo e nello ac- 
crescimento del potere rifrangente; andando dal naftolo al suo 
etere amilico si potrebbe anzi con tutta probabilita prevedere quale 
sarà il composto della serie omologa per cui si avrà un potere di- 
spersivo mipore di quello dell’alcool cinnamico ed un potere rifran- 
gente molecolare maggiore di quello calcolato per due o più doppi 
legami anche per la formola n°: del resto poi è adesso dimostrato, 
come era già stato sostenuto dal Nasini, che la formola n? non 
è da preferirsi affatto alla formola n, nè per considerazione teo- 
riche, nè per considerazioni pratiche. 

Mi sembra quindi di poter concludere: 

Che realmente per serie intiere si possono introdurre modifica- 
zioni tali nella composizione delle sostanze da fare aumentare il 
potere rifrangente e nel tempo stesso diminuire il potere disper- 
sivo; sì l'aumento dell'uno che la diminuzione dell’aitro offrono una 
certa regolarità quando si comparano sostanze strettamente omo- 
loghe, | 
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Notisi bene che con questo non intendo enunciare nessuna leg- 
ge; mi limito a constatare un fatto che in alcuni casi, come p. es. 
nella serie dei naftoli, Bi verifica con abbastanza regolarità. 

Stando così le cose non si può affatto ammettere che sia la di- 
spersione una influenza perturbatrice come la vorrebbe il Brihl, e 
nemmeno si può ammettere che le regole da lui date si verifichino 
sempre per composti aventi dispersioni minori di quella dall'alcool 
cinnamico, giacchè io ho potuto prevedere |’ esistenza di composti 
per cui si sarebbe avuta dispersione minore e disaccordo completo 
e questi composti ho potuto realmente preparare. 

Riguardo agli abbassamenti molecolari del punto di congelamento 
delle soluzioni benzoliche degli eteri da me preparati è da notarsi 
come si abbiano in generale dei numeri che accennano ad una 
parziale decomposizione delle sostanze da me studiate; questo sta 
in relazione col modo col quale queste si comportano per l’azione: 
del calore. Ho già avuto occasione di dire che tutti questi eteri si 
decompongono più o meno all’ cbulliziohe cosicchè quando si vo- 
gliono purificare conviene distillarli nel vuoto. È però notevole il | 
fatto che mentre |’ etere amilico del timolo è quello che meno 
facilmente si decompone per l’ azione del calore e gli altri, spe- 
cialmente gli amil-naftoli di più, dai punti di congelamente al con- 
trario si dedurrebbe che, in soluzione, si decompone di più l’‘etere 
del timolo e meno degli altri quelli dei due naftoli che dànno valori 
presso che normali; vero è che questi due eteri hanno un punto 
d’ ebollizione assai più elevato di quello degli altri. 

È pure da osservarsi che il disaccordo tra i valori calcolati ed 
i trovati per gli abbassamenti molecolari è molto più grande cal- 
colando la concentrazione secondo 1’ Arrhenius e il Beckmann che 
non secondo il Raoult. | 

Questo lavoro è stato eseguito sotto la direzione del prof. Nasini 
al quale porgo i miei ringraziamenti per avermi iniziato in que- 
sti studi di Chimica fisica. 
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Sulla formazione dei cloruri acidi per azione 


della cloridrina solforica; 
di GIACOMO CARRARA. 


————-r—- 


La formazione dei cloruri acidi nella reazione dell’acido cloro- ‘ 
solforico sugli idrocarburi ‘aromatici e loro derivati, è stata osser- 
vata prima da Knapp (1) sulla benzina. | 

In seguito Armstrong (2) studiando l’azione dell’ acido clorosol- 
forico sulla bromobenzina , nitrobenzina, naftalina ' ecc. concluse 
che i cloruri acidi evc., osservati da Knapp o non si formano, o 
‘ sì hanno in piccola qudntita. Beckurts ed Otto (3) nei loro studi 
sopra l'azione della cloridrina sul tolucne, sullo xilene, sulla mo- 
noclorobenzina dedussero che avvengono le seguenti reazioni: 


(I) S0;<oH | 4RH= °.<oF + HC! 
(HI) 80, or | + RH = $0,< È | 1 H,0 
(IIT) SO << tek =o, cit R +H,0+ HCl 


e tra esse in alcuni casi la (I) e la (II) sono le reazioni principali 
e la (III) solo secondaria, in altri invece solo la (I) è principale e 
sono secondarie le altre. | 

P. Spica facendo reagire la cloridrina solforica sul cimene non 
ottenne il cloruro del solfoacido (4). 

Paternò e Canzoneri (5) agendo invece sul bromocimene ne ot- 
tennero in quantità piuttosto notevole in confronto di quelle ‘ac- 
cennate dai precitati autori. Io pure lo ottenni dal clorocime- 
ne (6): però notai, nei numerosi trattamenti che ebbi occasione 
di fare, che la quantità di cloruro ottenuta nelle diverse opera- 
zioni era assai variabile, e per nulla affatto proporzionale al clo- 
rocimene impiegato; anche adoperando lo stesso cloracimene e la 
stessa cloridrina, e operando sempre a bagnomaria, 


(1) Zeit. fiir Chemie. 1869, pag. 41. 

(2) Berl. Berichte, t. IV, 356. 

(3) , : 1878, t. XI, pag. 2061. 

(4) Atti Istituto Veneto, vol. VII, serie V, 1881, 
(5) Gazzetta Chimica, 1881, pag. 130. 

(6) Atti Istituto Veneto, t. VII, 1889. 
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Ciò mi faceva dubitare che la reazione colla quale Otto e Beckurts 
spiegano la formaziono del cloruro, cioè per eliminazione di acqua 


S0.< + RH=S0,<0 + H,0 


non fosse, almeno per questo caso, la vera. 

A ciò ero pur tratto da altre considerazioni. Infatti: dal solfo- 
acido per semplice trattamento del sale potassico secco con per- 
cloruro di fosforo si ottiene il: corrispondente cloruro identico a 
quello avuto direttamente dal clorocimene, e inoltre fondendo con 
idrato di potassio tanto il solfoacido che il cloruro avuto dal clo- 
rocimene , io ottenni |’ identico fenol, e ciò mi fu dimostrato sia 
da tutte le reazioni che dal punto di fusione 91° che è loro co- 
mune. 

Per conseguenza bisogna ammettere che tanto la catena solfo- 
nica che la clorosolfonica occupano la stessa posizione nel nucleo 
clorocimenico (1); quantunque in vista del diverso andamento della 
reazione non sarebbe stato fuori di possibilità il pensare che l’eli- 
minazione di acqua in un caso e l’eliminazione di acido cloridrico 
nell’altro avessero potuto essere causa della formazione di derivati 
isomeri. Allo scopo di vedere se la quantità di cloridrina influisse 
su queste reazioni, feci gocciolare lentamente in due palloni, con- 
tenenenti 31 grammi cia:cuno, dello stesso clorocimene, e soaldati 
a 100° gr. 42,8 di cloridrina in uno, e nell’altro: gr. 21,4, cioè nelle 
proporzioni di 2 molecole per il primo, ed una per il second» sem- 
pre per una di clorocimene. La temperatura fu mantenuta tra i 98 
ed i 100° per tutta la durata dell'operazione. Allorchè vidi quasi 
cessato lo sviluppo di HCI, sospesi l' operazione e trattai con ac- 
qua a caldo. Rimase una parte indisciolta in entrambi i prodotti. 
I residui insolubili così avuti vennero lavati con acqua calda fino 
a reazione neutra e doro raffreddamento vennero prima compres- 
si tra carta da filtro e poi asciugati a 100 gradi. Pesavano: quello 
proveniente da due moleeole di cloridrina per una di clorocimene 
gr. 26,5 e quello invece proveniente da una molecola di clori- 
drina per una di clorocimene gr. 5,0. 


(1) Del resto sarebbo stata poco probabile l’isomeria di posizione in questo 
senso trattando'i di due gruppi di carattere negativo entrambi, 
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L'aspetto di questi residui era affatto omogeneo, fondevano en- 
trambi a 64°, temperatura di fusione del cloruro del solfvacido. 

Per escludere il dubbio che il prodotto insolubile formatosi per 
l’azione di 2 molecole di cloridrina fosse diverso dal cloruro solfo- 
nico, che già io analizzai e descrissi (1) allorchè lo ottenni da una 
molecola di cloridrina su una di clorocimene, ne feci una combu- 
stione, che fornì i risultati seguenti : . 

Gr. 0,392 di sostanza diedoro gr. 0,145 di H to e gr. 0,537 

di CO,. Il che darebbe per 100 


trovato calcolato per C,)H,,C1ISO,Cl 
C 45,34 44,94 
H 5,00 4,49 


Evidentemente 1’ enorme differenza tra la quantità di cloruro 
formatosi nelle due reaziori indica che la a reagisce sul- 
Vacido preformatosi. 

Di ciò mi accertai facendo gocciolare lentamente in un pallon- 
cino scaldato a 100° e contenente 10 grammi di solfoacido secco 
gr. 5 di cloridrina solforica; cessato lo sviluppo dell’HCI ripresi 
‘anche questo con acqua ed ebbi un residuo insolubile che, trattato 
come i precedenti e pesato, trovai di gr. 5,6. Fondeva anch’ esso 
a 64°. Dopo cristallizzazione dall’ etere ne determinai il Goro ed 
ebbi: 

Gr. 0.439 di sostanza diede gr. 0.475 di Clg, porcò si avrà 
per 100 | 


trovato - calcolato per 0,H,,01,$0, 
CI 26,48 | 26,59 . 
Perciò io credo che la formazione del cloruro acido non si debba 


spiegare secondo Beckurts ed Otto; ma piuttosto per un’ uzione 
della cloridrina sul solfoacido preformato secondo l'equazione: 


C,H, <50, OH a SÒ, <OH: => CroHis <p Cl = H,S0, . 


Con ciò si avrebbe una ragione di più per spiegare come nel 
c:oruro e nel solfoacido, le catene clorosolfonica e solfonica occu- 
pano la stessa posizione dentro il nucleo benzinico. É vero che 


(1) Nota citata. 
66 
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avviene la formazione del cloruro in piccola quantità tanto se la 
cloridrina è esattamente corrispondente al clorocimene molecola a 
molecola come se è anche un po’ in difetto. Però si deve osser- 
vare che in questi casi c'è sempre del clorocimene inalterato. Già 
Paternò e Canzoneri (1) osservarono per il bromocimene questo 
fatto. 


Se questo modo d'interpretare tale formazione si possa esten- 
dere agli altri casi io non posso asserire non avendo provato; però 
è certo che esso si presta bene a spiegare i risultati diversi avuti 
in tali reazioni, specialmente se si tien conto che in simili prepa- 
‘ razioni ordinariamente, si adoperano bilance grossolane perchè non 
hanno influenza apprezzabile i piccoli eccessi o difetti di cloridri- 
na, e se si tiene anco conto dello stato di fluidità del prodotto 
della reazione alla temperatura alla quale si opera, il quale può 
favorire od ostacolare il ‘diffondersi della cloridrina nella massa, 

Della trasformazione del cloruro in solfoacido. 

Paternò e Canzoneri (2) osservarono che il cloruro dell’ acido 
bromeeimensolforico, mentre restava inalterato con l'H,0 si tras- 
formava in solfoacido bollito con alcool. 

Lo stesso fatto constatai io pure. Mettendo a ricadere per 12 ore 
5 grammi di cloruro con 30 grammi d'alcool a 98°, ebbi una so- 
luzione leggermente gialliccia. Scacciato interamente l'alcool ebbi 
un residuo completamente solubile nell’H,O, mentre il cloruro non 
‘lo è affatto, e la soluzione acquosa mostrò marcatissima reazione 
acida. Depo aver neutralizzato con carbonato di bario feci cristal- 
. lizzare il filtrato, ed i cristalli analizzati diedero i seguenti risultati: 

Da gr. 1,070 di sale, contenente ancora |’ acqua di cristallizza- 
zione, ottenni gr. 0,370 di solfato di bario. | 

Così per 100 si avrà 


trevato calcolato per (C,)H,,CISO,),Ba+3H,O 
20,32 19,97 . 


Se invece di lasciare le soluzioni di alcool e cloruro acido per — 
12 ore a ricadere si lasciano un'ora e mezza, e poi la soluzione 
alcoolica si lascia evaporare spontaneamente e lentamente, dopo 
due giorni si depongono dei bellissimi cristalli, bianchi o legger- 


(1) Memoria citata. 
(2) Memoria citata, 
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,mente ambrati, di forma prismatica appuntiti alle estremità. Questi 
cristalli lavati con piccole quantità d'alcool e con l’acqua fredda 
poi, fino a reazione neutra, differivano dal cloruro per il punto di 
fusione 42-43° e per l'aspetto e la forma cristallina. Differiscono 
dal solfoacido, oltre che per il punto di fusione, perchè sono inso- 
lubili in acqua fredda, soio dopo una prolungata ebullizione vi si 
sciolgono in parte comunicandole reazione acida assai evidente, 
mentre in parte passano col vapor d’acqua stesso; sono pure sd- 
ubili nell’etere e nella benzina. Si decompongono e volatilizzano | per 
riscaldamento già verso i 110-120°. 
All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,375 di sostanza diedero gr. 0,215 di H,O e gr. 0,7t5 

di CO,, 


Il. Gr. 0,395 di, » gr. 0,230 di H,O e gr. 0,760 
di CO,; | 
III. Gr. 0,309 di , » gr. 0,166 di ClAg. 
Per 100 si avra | 
I II lil per C,,H,,CISO, - 

C 52,26 52,45 — — 52,08 

H 6,34 6,45 — 6,14 

CO — — 12,62 12,83. 


Perciò questa sostanza sarebbe l'etere etilico del solfoacido, la 
cui formazione dal cloruro non si può spiegare con l'equazione: 


CoH s<50, Cl + € 2H, OH = Croll rare ;C, H, + HC) . 


In questo modo la trasformazione del cloruro acido in solfoacido 
troverebbe la sua ragione per la formazione di questo etere etilico, 
il quale poi con l’acqua darebbe il solfoacido : 


CH, aCe H, +H, O= CuH<s0, H + C,H,OH . 


L'esistenza di questo composto intermedio spiega perchè si rie- 
sca a far reagire facilmente la molecola d'H,0 per mezzo dell’al- 
cool, laddove l’acqua stessa non reagisce o reagisce pochissimo e 
lentamente. 
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Osservazioni sulla pubblicazione dei D.ri L. De Blasi e G, 
Rus:zo Travali “Ricerche sul potere riduttore dei 

microrganismi , 


del Dott. TEODORO LEONE. 


In una memoria, pubblicata nell’ultimo fascicolo della Gazzetta 
. Chimica, L. De Blasi e G. Russo Travali si occupano del potere 
riduttore dei microrganismi (1). Occupandomi anch'io, sin dal di- 
cembre 86 (2), di un tale argomento mi occorre fare rilevare al- 
cuni errori nei quali sono incorsi gli autori tanto nella osserva- 
zione che nello apprezzamento dei fatti. 

Gli autori in conclusione delle loro ricerche assumono che nella 
decomposizione della gelatina nutritiva per mezzo dei germi pri- 
mo a comparire è per lo più l'acido nitrico talvolta contemporanea- 
mente all’ acido nitroso e che tale apparizione avviene da uno a tre 
giorni dopo l'innesto; in seguito diminuisce la quantità di acido ni- 
trico ed aumenta quella dell'acido nitroso etc. 

A dare una spiegazione a questi fatti gli autori dicono non re- 
stare che un’unica ipotesi e sarebbe quella di ammettere che l’a- 
zoto degli albuminoidi si trovi in istati diversi di azoto amidico, 
imidico, terziario e quaternario e probabilmente anche allo stato di 
ossido e che quindi I’ azoto delle sostanze proteiche esce in quel 
primo stadio allo stato di acido nitrico. 

Ora io, ammettendo anche il caso più favorevole supposto 
dagli autori, che cioè l'azoto si trovi allo stato di ossido, domando: 
è mai possibile che quest’ ossido d'azoto in quelle condizioni esca 
allo stato di acido nitrico ? Perchè avvenga una tale trasforma- 
. zione bisogna che l'ossido di azoto assorba ancora dell'ossigeno, ed 
è mai possibile che i germi ossidino gli ossidi di azoto nell’istante 
in cui essi, come è noto, li riducono potentemente ? Ma sia pur così. 

Io non dubito punto che gli egregi autori abbiano osservato in 
quel primo stadio la presenza dell'acido nitrico e dell’acido nitroso, — 
anzi ci sarebbe da meravigliarsi se essi, nelle condizioni nelle 


(1) Gazzetta Chimica Italiana 1889, pag. 440. 
(2) Atti della R. Accademia dei Lincei 1887. pag 37 e Gazzetta Chimica 1887, 
p- 505. 
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quali disposero le loro ricerche, asserissero che in quel primo sta- 
dio non si rinviene nè acido nitrico nè acido nitroso; è però da 
sapersi che sulla presenza qualitativa dell’ acido nitrico in quel 
primo stadio i germi non ci hanno nulla da fare. 

Gli autori hanno innestato i loro germi direttamente nella ge- 
latina nutritiva (1) ed è bene che si sappia che la gelatina nutri- 
tiva contiene dell’acido nitrico. È questo un fatto che io ho avuto 
occasione più volte di constatare; un fatto sul quale il D.r Petri 
assistente del Koch si è intrattenuto con le sue recenti pubblica- 
zioni (2); un fatto il quale, del resto, è stato reso palese dalle no- 
tizie ferniteci dal D.r Wurster sul metodo di preparazione della 
gelatina (3). 

Nella preparazione della gelatina, è detto in una memoria del 
Petri (4), i grassi vengono allontanati per mezzo della saponifica- 
zione con calce; per allontanare l'eccesso di calce si lava con 
acqua; però, restando sempre considerevoli quantità di calce, si ri- 
corre alla neutralizzazione con acido nitrico ed è per ciò che la 
gelatina contiene sempre delle quantità più che apprezzabili di 
acido nitrico allo stato di nitrato di calcio. 

La quantità di acido nitrico contenuta nella gelatina fu dosata 
‘ dal Petri (5) col metodo di Schulze-Tiemann e fu trovata uguale 
a 0,13 °/,, quantità la quale, comunque diluita nei liquidi di cul- 
tura, sarà sempre apprezzabilissima essendo la reazione di Kopp 


e . e 1 
, e e e 
per l’acido nitrico sensibile anche sino a 300000 (6). 


(1) La gelatina nutritiva adoperata dagli Autori ha la seguente composizione 
Acqua distillata gr. 1000 
Carne triturata gr. 500 


Gelatina gr. 80 
Peptone gr. 10 
Sale comune gr. 5 


Carbonato sodico q. b. per alcalinizzare leggermente. 

(2) R. I. Petri — Ueber den Gehalt der Nihrgelatine an salpetersiure. — 
Centralblatt fir bakteriologie und parasitenkunde 1889 p. 457 e Reduktion von 
nitraten durch die Cholerabakterien id. p. 561 e 593. 

(3) Nachtrag zu Ueber den Gehalt der Nihrgelatine an salpetersiiure 1. c. p. 679. 

(4) R. 1. Petri — Nachtrag zu “ Ueber etc, , l. c. p. 679. 

(5) Centralblatt fiir bakteriologie und parasitenknode 1889 p. 457. 

(6) Die Chemische und mikroskopisch-bakteriologische Untersuchung des Wasser 
von Tiemann und Gàrtner — Dritte Auflage von Kubcl-Tiemann’s, p. 39. 
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Le gelatine nutritive impiegate dagli autori, contenendo 80 
grammi di gelatina per 1000 grammi di acqua, contenevano quindi 
originariamente delle quantità più che apprezzabili di acido nitrico. 

Ma vi ha ancora di più. 

Gli autori per constatare la presenza dell’ acido nitrico impie- 
gano il reattivo di Kopp (difenilamina ed acido solforico); ussi 
però non riflettono che questo reattivo è anche un reattivo carat- 
teristico dell'acido nitroso (1) e che, per piccole quantità di acido 
nitroso, la reazione è molto più sensibile con l'acido nitroso che 
con l’acido nitrico. Le piccole quantità di acido nitrico che non 
sono apprezzate dalla difenilamina vengono spesso rivelate da que- 
sto reattivo quando esse sono state ridotte in acido nitroso. An- 
cora quando, quindi, l’acido nitrico contenuto originariamente nella 
gelatina non avesse dato con la difenilamina, prima dello innesto, 
alcuna reazione (lo che non è ammissibile e per le esperienze di 
Petri e per tutte le prove da me fatte appositamente) od avesse 
dato una debolè reazione, in seguito (due, tre- giorni dopo l’inne- 
sto) avrà dovuto dare con la difenilamina una reazione certamente 
molto più marcata; reazione più marcata che gli autori avranno 
attribuito ad acido nitrico ma che invece era dovuta alla sensibilità 
dell’ acido nitroso formatosi per riduzione dell'acido nitrico origi- 
nario ed infatti gli autori ebbero contemporaneamente a consta- 
tare l'acido nitroso per mezzo della reazione di Griess. 

Le asserzioni degli autori sulla formazione dell’acido nitrico nel 
primo stadio non possono avere quindi alcun valore; essi in quelle 
condizioni per svelare l’ acido nitrico nun potevano adoperare più 
la difenilamina, giacchè questo reattivo per l’acido nitrico ha va- 
lore soltanto nell’assenza dell'acido nitroso (2). Del resto essendo 
stata provata la presenza originaria dell’ acido nitrico nella gela- 
tina, per provare quanto gli autori presumono non sarebbe più il 
caso di parlare di saggi qualitativi. 

Debbo ancora mio malgrado aggiungere qualche parola sopra 
l’altra conclusione fatta dagli autori nel citato lavoro. 

Gli autori dicono che innestando 27 specie di microrganismi 
nella gelatina nutritiva hanno sempre ottenuto riduzione di nitrati 
e non mai ossidazione di ammoniaca e quindi concludono che 


(1) Untersuchung des Wassers — Dritte Aufl. v. Kubel-Tiemann’s 39. 
(2) Kubel-Tiemann loc. cit. 
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l'ossidazione dell’ ammoniaca osservata da altri sperimentatori non 
è un fatto biologico, ma sempliczinente chimico. . . . ... 
è +. © « +. e che i-bacteri non ci hanno nulla da fare etc. ete. 

Si noti che gli autori fanno una tale conclusione senza avere 
mai avuto per le mani un fenomeno di nitrificazione, senza avere 
potuto mai osservare la scomparizione dei prodotti ammoniacali da 
un liquido di cultura ! 

Gli autori non hanno mai potuto osservare la nitrificazio ne del- 
l’ammoniaca perchè non si sono messi certamente mai nelle con- 
dizioni di ottenerla. 

L’ossidazione dell’ammoniaca non sta affatto in urto ai principî 
scientifici (2?) come gli autori assumono. 7 

La funzione dei germi nello attaccare le sostanze organiche non 
è doppia, è unica, la doppia funzione sarebbe una funzione ap- 
parente. 

I germi nello svilupparsi ossidano le sostanze organiche origina- 
rie ed i loro prodotti di decomposizione — L’ acido carbonico che 
si rinviene nelle acque è um rappresentante della sostanza orga- 
nica ossidata. 

Questa ossidazione che avviene molto spesso per mezzo dell’os- 
sigeno atmosferico può anche avvenire per mezzo d'altro ossigeno 
e può anche avvenire per mezzo dell’ossigeno dei nitrati. 

Con un mio lavoro, che sarà pubblicato nel prossimo fascicolo 
della Gazzetta Chimica, ho dimostrato sperimentalmente come av- 
venga questa riduzione di nitrati. 

I nitrati che vengono decomposti per mezzo dei germi farebbero 
le veci dell’aria atmosferica, essi cedendo il loro ossigeno si ridu- 
cono nel modo stesso come si riduce l’aria atmosferica quando ce- 
de il suo ossigeno — L’azoto dei nitrati non prende parte nelle tra- 
sformazioni ; esso vien messo, come quello deli’ aria atmosferica , 
intieramente in libertà — L’ ammoniaca che si produce nel primo 
stadio non provviene dai nitrati che sì distruggono, essa provie- 
ne dalle sostanze organiche azotate delle quali si alimentano i ger- 
mi e la produzicne dell’ammoniaca cessa allora quando sono esau- 
rite le sostanze organiche azotate assimilabili contenute nel terre- 
no di cultura. 

È in allora (quando cioè è cessata la produzione dell’ammonia- 
ca) che i germi (sempre che possano continuare a vivere in quel 
mezzo di cultura), non trovando nel liquido di cultura altra s0- 
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stanza azotata assimilabile che i prodotti ammoniacali formatisi , 
attaccano questi ed è in questa ossidazione che una parte aimeno 
dell'azoto ammoniacale esce allo stato di prodotti nitrici. 

Perchè si ottenga la ossidazione dell'ammoniaca è quindi neces- 
sario: © 

1. Che i germi possano ancor vivere a spese dei prodotti am- 
moniacali che si sono formati nel primo stadio. 

2. Che nel mezzo ove i germi vivono sia cessata la formazione 
dei prodotti ammoniacali e che sia quindi esaurita la sostanza 
organica azotata decomponibile ed assimilabile e di sostanze azo- 
tate assimilabili non restino che i soli prodotti ammoniacali for- 
matisi nel primo periodo. 

Gli autori non poterono colle loro ricerche osservare alcun fe- 
nomeno di nitrificazione, dappoichè in alcuni casi non raggiunsero 
queste condizioni ed in altri casi, ancora che le avessero raggiunto, 
sì misero in condizioni da non poterne osservare il fenomeno. In 
alcuni casi essi innestarono i loro germi direttamente in tubi di 
gelatina nutritiva ed in tali tubi prima che si esaurisse la sostanza 
organica azotata assimilabile, prima che cessi la produzione dei 
prodotti ammoniacali ci vuole bene del tempo; nei tubi di gelatina 
è noto, come siffatte trasformazioni avvengano molto lentamente. 
In altri casi gli autori innestarono i loro germi in acqua da 2 a 
15 litri contenente soltanto una goccia di gelatina; in liquidi di 
cultura talmente diluiti le trasformazioni saranno sfuggite alla 
sensibilità dei reattivi. 

Un esperimento nel quale sarebbero facilmente sodisfette le so- 
pradette condizioni e nel quale gli autori potrebbero osservare 
facilmente un fatto di nitrificazione sarebbe quello di aggiungere 
ad un litro di acqua comune non sterilizzata coutenuta in un pal- 
lone, sei gocce, di gelatina nutritiva e di abbandonare il tutto a 
se stesso. In circa 30-40 giorni gli autori osserverebbero allora 
i fenomeni descritti nella mia memoria da loro citata (1). Quando 
avranno osservato 1 fatti ed avranno studiato bene |’ argomento, 
ne sono sicuro, essi non ascriveranno più l'ossidazione dell’ammo- 
niaca osservata da altri ad un fatto chimico, ma la ascriveranno 
ad un fatto puramente biologico. 


Palermo Luglio 1889. 


(1) Atti della R.'Accademia dei Lincei 1887 p. 37 e Gazzetta Chimica 1887 p. 505. 
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19 Sopra alcune nuove combinazioni ammoniacali 
del mercurio; 
II°. Diagnosi dei composti di mercuriammonio; 
di L. PESCI. | 


I. 


Quando Curtius nel 1887 (1) ottenne per primo l'idrazina o di- 
. amidogeno, a me venne l'idea di tentare la preparazione di quella 
base dal cosidetto cloroamiduro di mercurio (Hg NH°CI). | 

Dopo ripetute esperienze riuscite negative abbandonai l’argo- 
mento. È n 

In quella circostanza però esperimentai altre combinazioni am- 
moniacali del mercurio e tentai anche la preparazione della so- 
‘stanza indicata dagli autori col nome di bromoamiduro di -mer- 
curio (2). i 

Si fu all’occasione di questa preparazione che ebbi l'opportunità 
di scoprire nuovi composti che mi pare meritino di essere conse- 
gnati alla storia del mercurio. sa 

Le mie ricerche presero naturalmente un nuovo indirizzo dopo 
le importanti esperienze di Rammelsberg (3) dalle quali risultò 
che il composto indicato col nome di precipitato bianco infusibile, 
o cloroamiduro di mercurio e l'altro detto precipitato bianco fusibile 
o cloruro di mercuriodiammonio, sono combinazioni molecolari del 
cloruro di ammonio col cloruro di mercuriammonio (Hg?NCI), e 
debbonsi rappresentare colle formole: 

Hg?NCl, NH*‘CI per il primo, invece di HgNH°CI 
e Hg?NCI,3NH°CI per il secondo, invece di HgCl?,2NH’. 

Due dei composti da me trovati sono diffatti affini a questi per- 
chè rappresentano delle combinazioni molecolari dol bromuro di 
mercuriammonio Hg*NBr col bromuro d’ammonio. 

Prima di entrare nella descrizione dei nuovi composti, credo u- 
tile esporre sommariamente i metodi che ho seguito nelle analisi 


= 


(1) Berichte 1887-1632. 
(2) Gmelin Anorg. Chemie III, 832. 
(3) Journ. fiir prakt. Chemie 38,558, 
67 


510 | 

La determinazione del mercurio fu pratieata sciogliendo i com- 
posti nell’acido cloridrico e precipitando il metallo allo stato di 
solfuro per mezzo dell'idrogeno solforato. Oppure si separò il mer- 
curio allo stato metallico precipitandolo dalla soluzione cloridrica 
mediante il cloruro stannoso. 

Il bromo fu determinato decomponendo le sostanze entro tubo 
di vetro per mezzo del carbonato di sodio, e precipitandolo poi 
sotto forma di bromuro d’argento. Il metodo di Carius non fu ap- 
_ plicato per le ragioni esposte da Thummel (1). 
©. L’azoto totale quando (per generoza ospitalità del Prof. Vitali) 
mi fu possibile, lo determinai col processo che d’ordinario si ap- 
plica alle sostanze organiche. Altre volte invece dovetti procedere 
alla decomposizione col monosolfuro di sodio, distillando la so- 
stanza con una soluzione diluita di questo composto e raccogliendo 
l’ammoniaca prodottasi in un volume esattamente misurato di a- 
cido ossalico normale. 

L'azoto ammoniacale, cioè quello appartenente alle molecole di 
sali ammoniacali combinate al sale mercuriammonico, fu valutato 
distillando con idrossido di potassio in soluzione diluita 0 racco- 
gliendo l’ammoniaca nell’acido ossalico normale (2). 

L’azoto mercuriammonico, cioè quello appartenente al radicale 
(Hg°N), fu determinato facendo agire il solfuro sodico sul residuo 
dell'operazione precedente. 


Nei trattati (3) è detto che quando in una soluzione di bromuro 
mercurico si versa dell’ammoniaca, si forma un precipitato bianco 
avente la composizione HgBr°NH, (4) 

In queste condizioni si ottiene invece un precipitato fioccoso di 
colore giallo chiaro, che si deposita con lentezza. 

Lavato con acqua, seguita indefinitamente a cedere bromuro 
d’ammonio. Esso ha quindi una composizione che varia secondo la 
durata dei lavamenti. 


(1) Jahresb. v. Fittica 1885, 1904. 

(2) V. Fresenius ed. franc. 1885 pag. 189. 

(3) Gmelin loc. cit; Fremy, Encycl. 1. III, 14 cah. pag. 264. 

(4) Nel Gmelin questa formola è seguita da un punto interrogativo. 
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Dal prodotto di tre diverse preparazioni, tavato a freddo, ot- 
tenni all’analisi i numeri seguenti: 
I gr. 2,0372 fornirono gr. 1,4318 di Hg. 
It , 3,6463 È gr. 2,5765, 7, 
III , 2,3022 a gr. 1,4656 , AgBr. 
IV, 1,2367 ì gr. 1,0421 , HgS. 
V. , 1,4690 s cc. 33,4 di azoto t=8°,B=761. 
VI , 1,2204 3 cc. 26,8 di azoto t=8°,B=761. 
VII , 1,0401 bollito con Na?S diedero gr. 0,0289 di NH?®. 
VII , 0,7270 fornirono gr. 0,4846 di AgBr. 
IX , 0,8382 - , gr. 0,6433 di HgS. 
Cioè per cento: i 


I Il III IV Vv VI VII VIII 1X 
Hg 70,28 70,66 — 6982 — — — — 66,16 
Br — -— 2709 — — — — 2860 —- 
N i = e «le GG 2090 a 


X. gr. 7,0973 della sostanza analizzata ai numeri. I II III 
distillati con circa 200 cc. di potassa caustica al 3°/, diedero gr. 
0,0544 di NH?. 

XI. gr. 7, 9966 della sostanza analizzata ai numeri IV, V, 
e VI diedero nelle stesse condizioni gr. 0,0578 di NH?. 


Cioè : 


X. XI. 
N ammoniacale °/, 0, 63 0, 60 
Per HgNH?Br, o Hg?NBr, NH‘Br si calcola: 
Hg °/, 67, 57 
Br , 27, 03 
Ni. 4, 73 
H , 0, 67 
100, 00 


N ammoniacale °/, 2, 36. 


Lo stesso composto trattato coll’ acqua bollente assume un bel 
colore giallo aranciato, cede in maggior copia bromo e per la sua 
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composizione- si va sempre più avvicinando al bromuro di mercu- 
riammonio, Hg?NBr, per il quale si calcola: 


‘Hg % 80, 97 
Br , 16, 19 
Ni... 2, 83 


Diffatti una porzione del preparato analizzato ai numeri I, II, UI, 
lavata con acqua bollente fino a che il liquido di lavamento col 
nitrato d'argento non dava più che una leggera opalescenza e sec- 
cata nel vuoto sopra I’ acido solforico , all’ analisi diede i numeri 


seguenti : 


-I. gr. 3, 3594 fornirono gr. 2, 5146 di Hg. 

II. , 2, 6840 x gr. 1, 9921 di Hg. 

Ill. , 1, 9999 trattati con Na’S fornirono 0, 0612 di NH" 
IV. , 0, 8070 fornirono gr. 0, 3820 di AgBr. 


Cioè per cento: 
I IH 1V 


Hg 74,85 74,23 — — 
Be = Lee (90 1 
N cu Le DI eee 


Da questi fatti parmi si possa concludere che tra la soluzione 
acquosa di bromuro di mercurio e l' ammoniaca si forma forse 
in origine un composto analogo al precipitato bianco infusibile, 
Hg'NCI,NH‘C1 (il quale appunto prende nascimento dal cloruro 
mercurico in simili condizioni), composto che coi lavacri perde pro- 
gressivamente bromuro d'ammonio fino a ridursi con tutta proba- 
bilità e semplice bromuro di mercuriammonio. 

Che il prodotto a tutta prima ingenerato sia effettivamente 
molto instabile al contatto dell’acqua, ho potuto dimostrare colle 
seguenti esperienze : 

gr. 3, 0706 di bromuro mercurico furono sciolti in acqua di- 
stillata: si aggiunse ammoniaca pura fino a reazione alcalina e si 
dilu) fino 1000 ac. c. 

Dopo viva agitazione si filtrarono rapidamente 10. c. c. di li- 
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quido, che furono neutralizzati con acido nitrico e sottoposti alla 
determivazione del bromo per mezzo della soluzione n di azotato 
d’argento. 

Si trovarono gr. 0, 0074 di Br. 

Trascorse quattro ore circa si presero altri 10 c. c. e si ripetò 
l'esperimento. 

Si trovarono gr. 0, 9112 di Br. 

gr. 1, 7177 di bromuro mercurico furono sciolti in acqua e 

trattati con ammoniaca, diluendo poi la massa fino al volume di 
un litro. mer 

Si filtrarono subito 10 c. c. di liquido e vi si determinò il 
bromo. Se ne trovarono gr. 0, 0062. 

Dopo quattro ore di riposo in un eguale volume se ne riscon- 
trarono gr. 0, 0066. 


Quando sulla soluzione acquosa di bromuro mercurico 81 faccia 
reagire il carbonato d’ammonio in eccesso, o quando si abbandoni 
all'aria la stessu soluzione addizionata di molta ammoniaca, o quando 
finalmente si faccia in quest’ ultima massa passare una corrente 
di anidride carbonica, si ottiene una sostanza bianca, pesante, com- 
posta di microscopici cristallini aghiformi, trasparenti. 

Questa sostanza è molto facilmente decomponibile dall'acqua per 
opera della quale perde bromuro d’ammonio, convertendosi nel 
composto giallo precedentemente descritto. 

Riuscii a purificarla operandone il lavamento con uno sciolto di- 
luito di carbonato d’ammonio. 

Trattata con idrossido di potassio o di sodio a caldo, svolge am- 
mouiaca e si trasforma in bromuro di mercuriammonio Hg*NBr. 

Seccata sopra l’ acido solforico e sottoposta fall’ analisi fornì i 
numeri seguenti i quali si riferiscono al prodotto di quattro diverse 
preparazioni. 


I. gr. 3,2846 diedero gr. 2,1023 di Hg. 


HI , 26878 , , 1,7322 , , 
II. , 0,7749 i c.c. 34,4 di azoto t°-=9..B=774 
IV. , 0,7274 " gr. 0,4971 di AgBr. 


Vv. , 11137, » 0,8814 di HgS. 








—— 
_— 
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centrato o diluito a freddo. Nell acido nitrico anche concentrato 
appare insolubile. 

L'acido solforico diluito (10 °/,) lo scioglie a caldo e per raffred- 
damento si depone una sostanza cristallizzata in aghi od in lamine 
madreperlacce, che fu riconosciuta essere bromuro mercarico. Si 
scioglie lentamente alla temperatura ordinaria nel cloruro, bromuro 
e joduro d'ammonio con isvolgimento di ammoniaca. 

Scaldato a temperatura elevata si decompone senza fondere, svol- 
gendo ammoniaca e sublimando diversi prodotti che mi riserbo di 
studiare in seguito. 


Ho detto sopra che il composto 4Hg*NBr, 5NH'Br trattato a 
caldo coll'idrossido di potassio o di sodio sì trasforma in bromuro 
di mercuriammonio Hg*NBr. 

Ottenni il bromuro di mercuriammonio anche trattando diretta- 
monte la base di Millon (1) con acido bromidrico diluito. 

Esso 6 una polvere di color giallo leggermente aranciato, anidra, 
insolubile affatto nell'acqua. Si scioglie con facilità nell’acido clo- 
ridrico anche diluito. L'acido nitrico anche concentrato non la 
scioglie; così pure per l'acido solforico. Al contatto del cloruro, 
bromuro o joduro d'ammonio si comporta come il composto prece- 
dente. Si decompone al calore senza fondere, svolgendo piccola 
quantità di ammoniaca e producendo un sublimato nel quale pre- 
vale il mercurio metallico. 

Seccato nel vuoto sopra l'acido solforico, all'analisi fornì i nu- 
meri seguenti : (2) 


I gr. 1,3534 diedero gr. 1,2729 di Hg S 

I , 08788 , , 0,3292 , AgBr 

HI , 1,0730 , » 0 3742 , , 

IV, 2,4722 distillati con Na’S fornirono gr. 0,0782 di NH’. 
V_, 1,6316 diedero gr. 1,5357 di HgS. 

VI , 0,6282 =,z »s 0,2428 , AgBr. 

VII , 0,8934 distillati con Na’S fornirono gr. 0,0306 di NH°. 


(1) Gmelin, op. cit. pag. 817. 
(2) Le analisi V, VI e VII furono eseguite sopra il composto preparato dalla 
base di Millon. 
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calpolato per trovato 
Hg?NBr I. If Ill IV v VI VII 
Hg 80,97% 81,05 — — — 814 — — 
Br 16,19 , — 15,94 1535 — — 16,45 — 
N 2,83 , — — — 261 — — 2,82. 


Trattando all’ebollizione con uno sciolto di bromuro d’ammonio, 
tanto il bromuro di mercuriammonio quanto il composto 4Hg’NBr, 
5NH‘Br e filtrando dopo breve contatto, si ottiene una sostanza 
scolorita cristallizzata che si separa dal filtrato, per raffreddamento, 
in forme microscopiche, apparentemente romboedriche, trasparenti, 
aventi la composizione Hg*NBr, 3NH‘Br che corrisponde a quella 
del precipitato bianco fusibile (Hg*NCI, 3NH‘CI). © 

Lo stesso composto si ottiene aggiungendo ammoniaca diluita 
ad una soluzione di brumuro mercurico nel bromuro d' ammonio. 
E finalmente anche facendo reagire il bromuro mercurico e l’am- 
moniaca in soluzioni alcooliche. Preparato con quest’ultinio processo 
però è amorfo. | 

La nuova sostanza al contatto dell’acqua si decompone con grande 
facilità assumendo un coloramento giallo. Pare che l'alcool non 
li alteri. 

La preparazione in seno all'alcool ha evidentemente luogo se- 
condo l’equazione: 


2HgBr? + 4NH* = Hg°NBr,3NH"*Br 


Esposta all’azione del calore, fonde con isvolgimento di ammo- 
niaca, verso 180° in un liquido limpido, colorato leggermente di 
giallo. Portando più alto il calore si volatilizzano due sostanze 
delle quali una, più leggera, in forma di polvere bianca che si 
raccoglie in alto, c l'altra più pesante che si condensa in forma 
di gocciole trasparenti, leggermente gialle, che si rapprendono 
presto in massa cristallina. Anche sopra questa decomposizione 
aspetto di fare ulteriori ricerche quando possederò i mezzi occor- 
renti. 

Si scioglie nell’ acido solforico diluito bollente e per raffredda- 
mento se ne separa bromuro mercurico. Si scioglie facilmente nel- 
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l'acido cloridrico concentrato o diluito. Si scioglie pure, lentamente 
pero, nel cloruro, bromuro e joduro d’ammenio con isvalgimento 


di ammoniaca. 

Per opera della potassa o della soda caustica si decompone svol- 
gendo ammoniaca e lasciando per residuo del bromuro di mercu- 
riammonio. | 

Seccata nel vuoto sopra l’acido solforico, fornì all'analisi i nu- 
meri seguenti (1): 


I. gr. 1,0893 diedero gr. 0,6572 di HgS. 


Il. 2,9459 , 15060 di -Hg 
I. 05298 , 0,3182 di HgS 
IV. 2,8458 , 14477 © di Hg 
V. 0,7604 |, 06,7098 di AgBr —.. 
VI. 0,9686 , 0,8927 di AgBr | 
VI. 0,4921 0,4630 di AgBr 


VII. , 1,9880 distillati con Nats diedero gr. 0,1683 di NH° 


a. gr. 0,8660 di sostanza distillata con idrossido di po- 


tassio fornirono gr. 0,0629 di NH’. 


IX.{ 5. il residuo dell’ operazione precedente iddtrionats di 
- Na?S e nuovamente distillato fornì gr. 0,0153 di NH’. 


Ammoniaca totale gr. 0,0782. 


a. gr. 1,3840 di sostanza, coll’ idrossido di potassio for- 


nirono gr. 0,085 di NH*. 


X./ b. il residuo dell'operazione precedente con Na?S fornì 


gr. 0,0272 di NH*. 
Ammoniaca totale gr. 0,1122. 


a. gr. 2,2253 di sostanza, coll’ idrossido di potassio: for- 


nirono gr. 0,1343 di NH’. 


XI. b. il residuo dell’ operazione precedente col Na’S fornì 


gr. 0,0459 ci NH. 
Ammoniaca totale gr. 0,1802. 


(1) Le analisi IV, VII e XI furono eseguite sul composto preparato dalle sod 


zioni alcoliche di bromuro di mercurio e di ammoniaca. 
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(yu, 


518 
Cioè per cento: 


I Ik. IIL IV. V. VIL VII. VII IX. X. XL 
Hg 51,99 51,12 50,87 51,77 — — — — — — — 


Br — — — — 39,72 39,22 40,04 — — — — 
N — — — — — — — 6,97 7,44 6,67 6,68 
[Xa Xa XIa 
N i 
ammoniacale 5,98 4,97 5,06 
| IXb Xb XIb 
N 
mercuriammonico 1,46 1,70 1,62 


Per Hg*NBr,3NH*Br sì calcola : 


Hg % 50,76 
Br , 40,61 
N ammoniacale 5,33 7.11 


N mercuriammonico 1,78 





Ho detto sopra che il hromuro di mercuriammonio e le sue 
combinazioni molecolari col bromuro d’ ammonio svolgono ammo- 
niaca al contatto del cloruro, ioduro o bromuro d’ammonio. 

Tale fenomeno si manifesta anche per le altre combinazioni 
mercuriammoniche come il cloruro, il nitrato, il solfato, il carbo- 
nato di mercuriammonio, il precipitato bianco fusibile ecc. 

La reazione ha luogo alla temperatura ordinaria ed è, natural- 
mente, tanto più sensibile quanto più sono concentrate le soluzioni 
del sale ammoniacale impiegato. 

Se l’ammoniaca che si produce tutta si dilegua, o per la lunga 
esposizione all'aria o per trovarsi la massa in un atmosfera limi- 
tata in presenza di un acido, in allora il composto mercuriammo- 
nico si decompone totalmente sciogliendosi e nel liquido risultante 
gi trova un sale doppio di mercurio ed: ammonio. 
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Difatti operando con cloruro di mercuriammonio e sale ammo- 


.' niaco quando tutta l’ammoniaca prodotta siasi dileguata, si ha un 


liquido dal quale l'ammoniaca separa il precipitato bianco fusibile, 
Hg*NCI,3NH‘CI, come da una soluzione di cloruro doppio di mer- 
eurio e di ammonio. i 

Quando si operi con bromuro di mercuriammonio ‘e bromure 
d’ammonio, si ottiene una soluzione dalla quale l’ammoniaca pre- 
cipita il composto Hg*NBr,3NH‘Br, precisamente come da uno sciolto 
di bromuro mercurico nel bromuro d'ammonio. 

Lo svolgimento di ammoniaca che in. queste reazioni si verifica, 
proviene dall’ influenza del sale ammoniacale sul sale di mercu- 
riammonio secondo le equazioni : 


A HgNX + 3NH!X = 9HgX: + 4NH? 
B Hg’*NR’ + 4NH‘X = 2HgX*-++ NH*R’ + 4NH? 
C (Hg*N)’R’+ 8NH'X = 4HgX? + (NH*)'R"4- SNH (1) 


Cioè per ogni radicale (Hg*N) si rendono libere quattro molecola 
di ammoniaca. 

Ho verificato questo fatto determinando la proporzione di am- 
moniaca generata nel trattamento con soluzione satura di bromuro 
d’ammonio. 

Ho impiegato questo sale perchè è molto più solubile del clorure 
ed è dotato di una stabilità di gran lunga superiore a quella del- 
l'ioduro il quale alla temperatura ordinaria, nelle condizioni di e- 
sperienza che descriverò , perde proporzioni molto significanti di 
ammoniaca 

E inutile che io aggiunga che la reazione non pote essere age- 
volata dal calore a motivo della facilità colla quale i sali ammo- 
niacali si dissociano. a 

La soluzione satura di bromuro d’ammonio destinata alle ricer- 
che fu scaldata fino a che manifestò reazione nettamente acida e 
fu poi sempre conservata sotto una campana in presenza di acido 
solforico diluitissimo. 

Le esperienze furono condotte nel modo seguente: 

Il composto mercuriammonico veniva collocato entro capsula di 
vetro, del diametro di circa dieci centimetri, molto appiattita, coi 


(1) X = CI,Br,o I: R’ = NO’ eco: R” = S0',CO? ece. 
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berdi pochissimo elevati. Questa capsula, disposta sopra un piatto 
pieno di mercurio, portava al suo centro un treppiede di ve- 
tro ‘il quale sosteneva altra capsula più -piccola ma di forma e- 
guale, contenente un volume esattamente misurato di acido ossa- 
lico normale. Il tutto veniva coperto con una campana di vetro 
molto - bassa, il bordo della quale si immergeva nel mercurio. 

Disposto così l'apparecchio, si sollevava leggermente la campana 
per fare arrivare nella capsula inferiore circa 30 c.c. della solu- 
zione di bromuro d’ammonio, e la si ricollocava poi rapidamente 
a posto, caricandola di un peso. 

In alcuni casi trovai utile di umettare la sostanza in esame con 
un poco di alcool, per evitare la formazione di masse galleggianti 
che stentano moltissimo a reagire col liquido. 

Per riconoscere il momento in cui la reazione è finita, cioò che 
tutta l’ammoniaca prodotta è stata assorbita dall’ acido ossalico, 
ho trovato pratico di colorare, prima dell'esperimento, il bromuro 
d’ammonio con un poco di tintura di tornasole. Quando la rea- 
zione è finita il liquido della capsula inferiore che durante lo svol- 
gimento dell'ammoniaca era azzurro, manifesta una tinta . netta- 
mente porporina. 

Impiegando circa un grammo di composto mei curiammonico 
la reazione si completa generalmente nello spazio di quaran- 
totto ore. 

La proporzione dell’ammoniaca assorbita dall’ ida ossalico fu 
determinata per mezzo della soluzione normale di idrossido di 
sodio. 


Esperienze col bromuro di mercuriammonio. 


I. gr. 1,5750 fornirono gr. 0,2176 di NH®. 
II. , 0,9582 s » 0,1326 , , 
III. , 1,0228 2 n O,1411 , , 


. Cioè da cento parti di composto: 


I II III 
NH? È’ 13,82 13,84 13,80 


Queste quantità corrispondono alla reazione: 


Hg*NBr+8NH‘Br=2HgBr* + 4NHS 
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dalla quale si calcola che cento parti di bromuro di mercuriam- 
‘ monio debbano dare 13,77 di ammoniaca. 


Esperienze col composto 4Hg*NBr,5NH'Br. 


IV. gr. 1,1798 fornirono gr. 0,1666 di NH° 
V. , 0,6446 A , 0,0748 i 
VI. , 0,9764 n s 0,1105 : 


quantità che per cento di cemposto corrispondono a 


% lV V VI 
NH? 11,26 11,60 11,32 


Dall’ equazione: 
4Hg*NBr,SNH‘Br-+ 12NH‘Br=16NH°+ 8HgBr?+5NH‘Br 


si calcola di ottenere 11,03 di ammoniaca. 
Esperienze col composto Hg?NBr,3NH'Br. 


VII. gr. 0,9866 fornirono gr. 0,0833 di NH‘ 
VIII. , 0,85396 , » 0,0731 Ba * 
IX. , 14515 , » 0,1224 : 


Cioè - per cento: 
VII VIU IX 
NH* 8,44 8,56 8,43 
Calcolato 8,63. 


Esperienze col cloruro di mercuriammonio Hg*NCI,H°O (1) 


Il composto fu preparato facendo reagire l’ acido cloridrico di- 
luito sopra la base di Millon (2). Lo disseccai nella stufa ad 
acqua e lo identificai determinandovi l'azoto. 

a. gr. 2,2790 trattati all’ebollizione col monosolfuro di sodio svol-. 
sero gr. 0,0697 di NH’. 


(1) Gmelin op. cit. pag. 884. 
(2) Rammelsberg loc. cit. 
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b. gr. 1,6346 nelle stesse condizioni diedero gr. 0,0527 di NH® 


calcolato per . trovato 
_ Hg'NC1,H:0 a 
N°% 2,93 2,02 2,66 


Al trattamento con bromuro d’ ammonio, si ebbero i risultati 
seguenti: 


X. gr. €,8374 fornirono gr. 0,1241 di NH? 
XI, 0,7446. , , 0,105, 
XII. , 1,1378 » a 0,1666 ; 


Cioè per cento :! 


X. XI. XII. 
NH? 14,82 14,84 14,64 


Calcolato 14,55. 
Esperienze coll’ azotàto di mercuriammonio Hg?N,NO® (1) 


Questo sale preparato colla base di Millon e |’ acido nitrico di- 
luito, (2) dimostrd contenere 2,89 °/, di azoto. 

Il calcolo richiede 2,94. 

Al trattamento col bromuro d’ammonio ebbi : 


XIII. gr. 1,1352 diedero gr. 0,1615 di NH? 
XIV. , 1,3680 , n 0,1972 di 
XV. , 0,9413 , n 0,1360 è 


Cioè per cento : 


XIII. XIV. XV. 
NH* 14,23 14,42 14,45 


Calcolato per l'equazione B 14,29. 


(1) Gmelin op. cit. pag. 846. 
(2) Rammelsberg op. cit. 
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Esperienze col solfato di mercuriammonio (Hg*N)*80*,2H?0 (1) 


Preparato dalla base di Millon con acido solforico diluito , sec- 
cato a 100°, conteneva 2,80 °/, di azoto: calcolato 2,97, 
Al trattamento con bromuro d’ammonio: 


XVI. gr. 0,6484 diedero gr. 0,0926 di NH? 
XVII. , 0,3605 , , 00510 , 
XVUI. , 04401 , ., 0,0646 , 


Cioè per cento : 
XVI. XVII. XVIII. 
NH* 14,29 - 14,15 14,68 


Per l’equazione C si calcola di ottenere 14,17. 
Esperienze col precipituto bianco fusibile Hg*NCI,3NH°CI 


Questo composto fu preparato col metodo di Mitscherlich (2). 
Esso era ben cristallizzato e conteneva 9,87 °/, di azoto: il cal- 
colo richiede 9,18. 

Trattato con bromuro d’ ammonio si comportò nel modo se- 
guente : 


XIX. gr. 1,1451 diedero gr. 0,1275 di NH? 
XX. , 0,7240 i » 0,0816 


XXI. , 1,6874 , s 0,1904 : 
Cioè per cento: 
XIX. XX. XXI. 
NH? 11,13 11,27 11,28 


Per l'equazione A si calcola 11,14. 
Esperienze con carbonato di mercuriammonio (Hg*N)CO®,2H°0 (3). 


Questo sale fu preparato , secondo le indicazioni di Rammel-. 
sberg cioè trattando all’ ebollizione la base di Millon con uno. 
seiolto di carbonato di sodio. Conteneva 2,84 °/, di azoto: il cal- 
colo richiede 3,03. Esso reagisce vivamente colla soluzione satura 


(1) Gmelin op. cit. pag. 824. 
(2) Gmelin pag. 889. 
(3) ibid id 818, 
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di bromuro d’ammonio producendo una forte elevazione di tem- 
peratura. 


XXII. gr. 1,3237 diedero gr. 0,2482 di NH? 
XXI. , 1,0443 , , 0,1990 , 
XXIV., 1,0900 , , 0,198 , 


Cioè per cento: 


XXII. XXIII. XXIV. 
NH? 18,75 18,48 - 18,33 


Secondo |’ equazione C si dovrebbe avere 14,72 °/, di ammo- 
niaca. Ma se si tiene conto del fatto che il sale d’ammonio 
(NH‘)*R” che si genera è il carbonato, che questo’ composto è 
volatizzabile e che quindi va anche esso a reagire coll’ acido 0s - 
salico, si rileverà che questa reazione si deve calcolare nel modo 
seguente : 


(Hg*N)°C0*,2H*0-+-8NH*Br=4HgBr*-+10NH?+C0*-+-3H"0 


‘Per questa equazione diffatti la quantità teorica di ammoniaca 
prodotta da cento parti di carbonato di mercuriammonio è 18,40 
proporzione che sufficientemente corrisponde a quelle trovate nelle 
citate esperienze. 


Ho seguito con qualche interesse queste ricerche e mi. riserbo 
di farne altre perchè mi pare che la reazione trovata possa util- 
mente servire a determinare il mercuriammonio nelle sue combi- 
nazioni saline. 

È vero che i sali di mercuriammonio non sono generalmente 
attaccati dall’idrossido di potassio o di sodio ed è puranco vero 
che le combinazioni molecolari di questi sali coi sali d° ammonio 
lasciano nelle stesse condizioni il sale mercuriammonico inalte- 
rato, intanto che il sale ammoniacale si decompone con isvolgi- 
mento di ammoniaca. Diffatti ho potuto stabilira la costituzione 
dei composti descritti nella prima parte di questo lavoro , deter» 
minando appunto |’ azoto ammoniacale per mezzo della potassa 
caustica, e quello mercuriammonico per mezzo del monosolfuro di 


sodio, 
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Ma vi hanno molte combinazioni le quali per opera degli ale 
cali fissi generano dei sali di mercuriammonio pur: non conte- 
nendo questo radicale. 

Tali sono HgCl*,NH*Cl— HgCl:,2NH‘C1—Hgl*,2NH‘I—HgBr',2- 
NH*‘Br, che danno rispettivamente il cloruro, il joduro, il bromuro 
di mercuriammonio. 

Può quindi accadere che in alcuni casi non si riesca a stabilire 
se detto radicale preesisteva o meno. 

Lo svolgimento di ammoniaca al contatto del bromuro d’ am- 
monio può essere un utile indizio; e la determinaziorie quantita- 
tiva di quell’ ammoniaca può servire a stabilire in modo molto 
soddisfacente la proporzione dell’ azoto mercuriammonico , se si 
calcoli che dell'azoto in forma di ammoniaca svoltosi un quarto 
proviene dal composto mercuriammonico e il resto dal bromuro 
ammonico analizzatore (1). 

Nella seguente tabella riporto 1 calcoli fatti in questo senso 
sopra le diverse reazioni precedentememente esposte : non vi sono 
compresi quelli per il carbonato di mercuriammonio perchè come 
ho dimostrato esso si comporta in modo speciale: 


Azoto mercuriammonico 


calcolato per trovato 

I Il. III. 

Hg*NBr 2,83 % 2,84 2,85 2,84 

_ IV. V. VI. 
4Hg*NBr,5NH*Br 2,27 , 2,49 2,39 2,33 
VII. VII. IX. 

Hg'NBr,3NH*Br 1,78 , 1,74 1,76 1,74 
X. XI. XII. 
Hg*NCI,H°0 2,99 , 3,05 3,06 3,01 
XIII. XIV. XV. 
Hg*N,N0* 2,94 , 2,93 2,97 2,97 
XVI. XVII. XVIII. 
(Hg*N)*SO4,2H°0 2,93 , 2,94 2,91 3,02 
XIX. XX. XXI. 

Jig*NC1,3NH‘Cl 2,30 , 2,29 2,32 2,32 


(1) Questo per i sali neutri di mercuriammonio. 
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. Ho in corso delle indagini sul cosidetto joduro di mercuriodiam- 
monio descritto da Rose’ Weyl e Nessler e rappresentato dalla 
formola 2NH,Hgl’ (1). 

‘Esso sarebbe a mio avviso il composto corrispondente al pre- 
cipitato bianco fusibile; cioè Hg*NI,2NH‘I. 

Spero di poter presto riferire in proposito. 

Intanto ringrazio il mio assistente signor G. Cavezzali per Yo- 
pera intelligente prestatami in queste prime esperienze. 


i Laboratorio chimico-farmaceutico della R. Università di Parma. 


Giugno 1889." 


Sulle solfine e sulla diversità delle valenze dello zolfo 
(Risposta ai signori H. Klinger e A. Maassen). 


Nota di R. NASINI e A. SCALA. 


od 


L’anno scorso noi pubblicammo una nota (2) in cui riferimmo i 
resultati delle nostre esperienze a proposito della isomeria, intra- 
vista ma non dimostrata dal Kriiger (3) dei cloroplatinati della 
dietilmetilsolfina e della etilmetiletilsolfina. Noi mostrammo che, 
seguendo il metodo di preparazione già descritto dal Kriger, il 
cloroplatinato che si ottiene partendo dal solfuro di etile e joduro 
di metile è diverso da. quello che si ottiene partendo dal solfuro 
di metiletile e joduro di etile: il primo è monometrico, il secondo 
è monòclino come già aveva affermato il Krilger, senza però ap- 
poggiarsi a nessuna misura cristallografica : noi però riportammo 
le esatte misure cristallografiche e le ricerche ottiche eseguite dal 
Prof. G. La Valle che mettono fuori di dubbio questa isomeria. 

Pubblicammo i resultati delle nostre ricerche, per quanto incom- 
pleti, giacchè, appunto mentre stavamo lavorando, comparve una 


(1) Gmelin op. cit. pag. 831. 
(2) Gazz. chim. Italiana. T. 18, pag. 62, Anno 1888. 
(3) Journ. f. prakt. Chemie. [2], XIV pag. 193. Anno 1876. 
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memoria dei signori Klinger ed A. Maassen (1) in cui essi affer- 
mavano: 1. che avendo ripetute le esperienze del Kriiger non ave: 
vano potuto ottenere che un solo cloroplatinato: quello monoclino ; 
2. che il cloroplatinato monometrico del Kriiger non era altro ‘che: 
il cloroplatinato monoclino impuro che ad un occhio poco esercitato 
poteva sembrare monometrico; 3. che col processo del Kriiger non 
si ottenevano in generale che prodotti impuri, mescolanze dei de- 
rivati delle diyerse solfine che possano formarsi nelle reazioni. Pub- 
blicando allora i nostri studi ci parve che il fatto da noi osser- 
vato cioè che si ottiene sempre il cloroplatinato monometrico par- 
tendo dal solfuro di etile, quello monoclino partendo dal solfuro 
di metiletile, malgrado che si variino dentro certi limiti le condi- 
zioni della preparazione e della cristallizzazione, lo studio delle 
proprietà ottiche e le esatte misure cristallografiche fossero argo- 
menti tali da non lasciare dubbio sulla vera esistenza dei due iso- 
meri e da escludere anche affatto la supposizione che il composto 
monometrico non fosse che una mescolanza. 

Ora però i signori Klinger e Maassen (2) hanno pubblicato una 
seconda memoria in cui, senza portare nessuno argomento conclu- 
dente, vorrebbero far credere che il composto monometrico da noi 
studiato deve essere una mescolanza di cloroplatinato delle diverse 
solfine. Veramente ci sembra che—trattandosi di voler dimostrare 
che il composto monometrico preparato e analizzato da noi e stu- 
diato cristallograficamente dal Prof. La Valle, nen è che una me- 
scolanza—ciò che dovevano fare i signori Klinger e Maassen era di 
ripetere esattamente le nostre esperienze, ottenere il composto in 
questione, che si ha con tutta facilità, e, ottenutolo, mostrare espe- 
rimentalmente che non era una sostanza unica. Che il composto 
da noi studiato fosse solo apparentemente monometrico è cosa, 
speriamo, che i signorì Klinger e Maassen non penseranno più dopo 
aver visto le misure cristallografiche e aver saputo quali erano le 
sue proprietà ottiche. Il supporre poi delle mescolanze, diremo così, 
misteriose di cloroplatinati delle diverse solfine è pure un’ ipotesi 
che non ha nessuna base. 

Il composto monometrico fu ripetutamente analizzato e dette 
all’ analisi ottimi risultati: d’altra parte si noti che nelle diverso 
reazioni non possono formarsi che i cloroplatinati della trietil, die- 


(1) Liebig’s Annalen T. 243, pag. 193. Anno 1888, 
(2) Liebig’s Annalen T. 252, pag. 241, 
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tilmetil, dimetiletil e trimetilsolfina; quindi la mescolanza non po. 
trebbe esser formata che da due molecole di cloroplatinati ‘di trie- 
tilsolfina e una molecola di cloroplatinato di trimetilsolfina, oppure 
da una molecola di cloroplatinato di trietilsolfina, e una molecola 
di cloroplatinato di dimetiletilsolfina; ad ogni modo il cloroplati- 
nato di trietilsolfina ci deve entrare e ci deve entrare in propor- 
zioni rilevanti e questo composto, come è noto, è monoclino (1). 
Ora, che tali mescolanze possano esistere, è possibile; che si fortino 
sempre in proporzioni definite, variando i modi di cristallizzazione, 
è poco probabile: che ad un occhio poco esercitato, tali mescolanze 
di cristalli possano, sembrare cristalli unici è pure possibile, ma 
che un cristallografo dopo avere fatto esatte misure possa ingan- 
narsi e possa non avvedersi della doppia rifrazione, riteniamo che 
sia cosa del tutto impossibile. X tanto è vero questo che, malgrado 
tutti i loro sforzi, i signori Klinger e Maassen non sono riusciti ad 
altro che ad ottenere dei cristalli che a loro ‘sembravano unici, 
ma che un cristallografo, il sig. Jennsen (2), riconobbe subito essere 
mescolanze di cristalli monoclini di cloroplatinato di trimetilsolfina 
e di cristalli monometrici di cloroplatinato di trietilsolfina o di 
dimetiletilsolfina impuro. In conclusione noi crediamo che nessun 
chimico e nessun cristallografo potrà dubitare dell’esistenza dei due 
cloroplatinati isomeri, se non quando i signori Klinger e Maassen 
avranno mostrato, basandosi sopra dei fatti e non. sopra delle ipo- 
tesi poco fondate, o che il composto monometrico non è che ap- 
parentemente monometrico o che è una mescolanza di composti e 
di quali composti monometrici. 


Azione del cloruro di cromile sul cimene. 
Nota preliminare di G. ERRERA. 


r—&e— 


Allorquando si decompone con acqua il prodotto risultante dalla 
addizione del cloruro di cromile al cimene, si può prevedere come 
possibile la genesi di parecchie sostanze a funzione aldeidica, o 
chetonica. 


(1) F. Dehn. Liebig’s Annalen. Supp. T. IV, pag. 91. Anno 1886. 
(2) Klinger e Maassen. Loco citato, pag. 249. 
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Animettendo che il propile non subisca: mutamento ALCUNO, pos- 
sono risultare l’aldeide parapropilbenzoica : 


/ COH 


CoH CH..CH, CH, 


la paratolil-8-propionica (parametilidrocinnamica) : 


/CH 
CH CH?.CH,.COH 
o i due chetoni: 
/CH /CH, 
GHA cai.coca, &4s\ c0.0H,CH, 


Se invece il propile sì trasforma in isopropile possono risultare 
l'aldeide cuminica : 


/0H 

CHC CH, 
CHX 

CH, 


ovvero l’aldeide paratolil-x propionica (parametilidratropica) : 


BK att 
COH 


In relazione forse alla moltiplicità dei risultati possibili, i dati 
forniti dagli autori che si occuparono di questo argomento sono 
tra loro assai discordi. | 

Primo tra tutti Étard in una memoria comparsa nel 1881 (1) i 
cui risultati sono confermati in un’altra pubblicata nel 1883 (2), 
annuncia d’ aver ottenuto, partendo da un cimene preparato per 
azione del bromo sulla terebentina francese levogira, due aldeidi 
l'una solida fusibile a 80° e bollente versi i 220°, che chiama iso- 
cuminica, l’altra liquida bollente a 219-220° e che chiama tere- 
cuminica. 

Ambidue sì cambiano col bisolfito, la prima dà per ossidazione 


_ (1) Ann. do Chimie et de Phys. [5] 22, 256. 
. (2) Comptes Rendus XCVII, 910. 
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all'aria un acido isocuminico fondente a 51°, la seconda nelle stesse 
condizioni, ma assai più lentamente, un acido terecuminico fon- 
dente a 128-129°. L’ autore emette l'ipotesi, senza però soffer- 
marvicisi, che questi due acidi possano essere il parametilidrocin- 
namico e il parametilidratopico. Nelle due memorie sopracitate 
non si fa cenno de!l’aldeide cuminica che l’autore in una memoria 
precedente (1) avea scritto d'avere ottenuta, pare quindi egli 
stesso si sia accorto della insussistenza del fatto. Le esperienze di 
Etard hanno però un valore relativo poichè forse il cinene sul 
quale ha operato non era una sostanza unica. 

Paternò e Scichilone nel 1881 (2), trattando il cimene dalla 
canfora con cloruro di cromile, ottennero, mediante Ja combina- 
zione col bisolfite, un liquido bollente da 208-211° che caratte- 
rizzarono per un chetone, poichè dava per ossidazione acido parato- 
luico e poichè esposto all’ aria, anche dopo molto tempo, non si 
alterava. 

Finalmente Richter e Schiichner nel 1888 (3) operando anche 
essi sul cimene della canfora, accanto a piccole quantita d’un li- 
quido incapace di combinarsi col bisolfito e non studiato, ottennero 
un composto bollente a 222-223° che si combina col bisolfito e che ca- 
ratterizzarono per aldeide parametilidrocinnamica in base alla se- 
guenti proprietà : di combinarsi coi bisolfiti, colla fenilidrazina e 
coll’acetone, di ridurre la soluzione ammoniacale di nitrato d' ar- 
gento con formazione d’uno specchio metallico , di ricondurre al 
violetto una soluzione di fucsina decolorata dall’anidride solforosa, 
di lasciar depositare, dopo parecchi mesi di esposizione all'aria dei 
cristalli, che gli autori non analizzano ma che ritengono sieno l’a- 
cido parametilidrocinnamico. Notisi però che, sottoposta all’azione 
degli ossidanti, quest’aldeide non diede a Richter e Schiichner l'a- 
cido corrispondente, bensì il toluico quando -fu adoperato l' a- 
cido nitrico, il tereftalico quando fu adoperato il permanganato 
potassico. 

Dinanzi a tale moltiplicità di risultati e di opinioni ho creduto 
di riprendere questo studio, sperando altresì di poter gettare un 


(1) Comptes Rendus XC, 534 (1880). 
(2) Gazzetta Chimica XI, 55. 
(3) Berichte der deutschen chem. Gesell. XVII, 1931. 
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po’ di luce sovra alcuni punti rimasti alquanto oscuri di un mio 
precedente lavoro intorno alla azione del cloro sul cimene (1). 
Non essendo però ancora riuscito a conclusioni certe, per quanto 
riguarda la costituzione dei composti da me ottenuti, mi limito 
per ora ad accennare brevemente ai risultati sperimentali lasciando 
la loro interpretazione ad una memoria più completa, che mi ri- 
servo di pubblicare allorchè abbia potuto approfondire maggior- 
mente la questione. 

Mi basti quindi far noto che, decomponendo con acqua il pro- 
dotto di addizione del cloruro di cromile col cimene, ho ottenuto 
(ed amdedue in quantità considerevole), due isomeri corrispondenti 
alla formula: 


OH CHO 


l'uno dei quali si combina col bisolfito, l’altro no. Il primo di essi 
è il corpo studiato da Richter e Schiichner e descritto sotto il 
nome di aldeide parametilidrocimamica ; il secondo, bollente da 
222-226°, coincide probabilmente con quest’ altra sostanza otte- 
nuta dagli stessi R. e S. ma non studiata perchè in quantità 
troppo esigua. 

Per la sostanza combinabile col bisolfito posso confermare le 
proprietà che le attribuirono R. e S.; soltanto anche dopo averla 
lasciata per parecchi mesi esposta liberamente all’ aria non ho 
potuto notare la formazione di cristalli. E siccome è questa la 
sola reazione che caratterizzi il composto come un’aldeide, mentre 
tutte le altre sono comuni anche ai chetoni, ho giudicato neces- 
sarie ulteriori ricerche per stabilirne Ja vera natura. 

Ho incominciato perciò lo studio di alcuni derivati ed ho finora 
ottenuto per azione dell'idrogeno nascente un alcool della formula : 


CH 
CHK ¢, H,OH 
bollente da 237-239°; da questo trattato, con acido cloridrico, il 


cloruro corrispondente : 


/CH, 
CoA cHe 


(1) Gazzetta Chimica XIV, 277. 
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che bolle da 225-230°, il quale riscaldato con acido acetico ed ace- 
tato d’argento da l’acetato: 


/ CH, 
CHK CE, C.H,0, 


bollente da 240-245°; riscaldato con potassa alcoolica si trasforma 
nell’idrocorburo non saturo 


C,H / OH, 
HC c.H, 


che bolle a 198-200°, ed è identico, od isomero, all’ «-paratolil - 
propilene da me descritto in una precedente memoria (1). 

Del liquido che non si combina col bisolfito ho preparato il com- 
posto colla fenilidrazina : 


/CH, 
CH C,H, : N.NHC,H, 


poco stabile che fonde a 75°; un nitrodorivato : 


CH, 
C,H,/NO, 
N0,H,0 


che fonde verso i60°, e di quest'ultimo il composto fenilidrazinico : 


As 
C.H,CNO, 
CH, : N.NHC,H, 


fondente a 127-128°. 

Della costituzione di questi composti, delle loro proprietà , del 
modo di ottenerli, e di altri derivati che mi propongo di prepa- 
rare, dirò tra breve in una memoria più ampia. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1889. 


(1) Gazzetta Chimica XIX 277, 504. 
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Acidi nitrocimensolfonici; 


di G. ERRERA. 


La preparazione dei derivati mononitrici del cimene presenta 
serie difficoltà. I risultati ottenuti da Landolph (1) e da Fittica (2) 
vennero in seguito dimostrati erronei da Widman e Bladin (3) e da Hol- 
leman (4) e soltanto nel 1877 comparve nel giornale della Società 
Chimica Russa una memoria di Schumow (5) il quale asserisce d’a- 
ver potuto realmente preparare un mononitrocimene, nitrando l’i- 
drocarburo in soluzione acetica fortemente: raffreddata. 

Dal canto mio ho tentato di giungere ad uno dei desiderati ino: 
nonitrocimeni passando per gli acidi nitrocimensolfonici tuttora sco- 
nosciuti, e, benchè il tentativo non abbia avuto esito felice, giu- 
dico non inutile descrivere alcuni dei nuovi composti da me pre- 
parati. 


Acido (a) nitro-a-cimensolforico : 


CH, (1) 
Z80,H (2) 
ANS (4) 

NO, (6) 


C,H, 


È noto che disciogliendo, alla temperatura di 90-100°, il cimene 
noll’acido solforico concentrato del commercio risultano i due sol- 
foacidi 


OH LEO (2 weet a 
2 
"NC,H, ts) ING sH, (4) 


e il primo () in quantità molto maggiore del secondo (8). Avendo 
notato che la nitrazione procedo: ugualmente bene, almeno per ciò 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell. VI, 937. 
(2) Ann. der Chem. und. Pharm. CLXXII, 314. 
(3) Berichte der deutschen chem. Gesell. XIX, 583. 
(4) Rec. Trav. chim. Pays-Bas VI, 60. 
(5) Berichte der deutschen chem. Gesell. Ref. 1887, 218. 
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che riguarda i prodotti principali, tanto operando sul solfoacido « 
cristallizzato, quanto sul miscuglio greggio dei due, ho creduto bene 
di evitare, come superflua, la separazione dei due derivati solfo- 
nici e di allontanare, dopo avvenuta la nitrazione, i derivati del- 
l'acido B che si trovano in quantità assai minore di quelli dell’a- 
cido «. Ho quindi operato nel seguente modo: 

_A 100 grammi di cimene dalla canfora aggiunsi tre volumi d’a- 
cido solforico concentrato crdinario e riscaldai dolcemente a bagno 
maria fino a soluzione completa. Il liquido lasciato raffreddare pel 
riposo si separò in due strati, l'inferiore costituito quasi esclusi- 
vamente da una soluzione acquosa concentrata di acido solforico, 
il superiore dai due solfoacidi del cimene mescolati anch'essi ad a- 
cido solforico. Allontanato, mediante imbuto a robinetto, lo strato 
inferiore e gettatolo, al superiore aggiunsi poco a poco, raffred- 
dando continuamente con acqua, 58 grammi d’acido nitrico di den- 
sità 1, 51 (quantità calcolata ad ottenere un derivato monososti- 
tuito) sciolti nell'egual volume d’acido solforico, pure concentrato. 

Introdotto tutto l’acido nitrico, riscaldai leggermente a bagno maria 
per completare la nitrazione, allungai quindi il liquido con parecchi 
litri d’acqua, ottenendo così una soluzione perfettamente limpida di co- 
lor rosso, e saturai completamente gli acidi con carbonato di bario 
(Witherite). Svaporando il liquido si depositarono dapprima piccoli 
mammelloni gialli che separai per filtrazione, dal filtrato ridotto 
a minor volume si depositarono nuovi mammelloni analoghi ai primi, 
e ripetei l'operazione fino a che le ultime acque madri sì rappre- 
sero per raffreddamento in una massa cristallina, semisolida, della 
consistenza del sapone. | 

Cristallizzai più volte i mammell oni dell’ acqua bollente ; la so 
lubilità del sale va rapidamente diminuendo man mano che lo si 
purifica, mentre i cristalli si fanno sempre più sviluppati. Il sale 
puro è poco solubile nell'acqua fredda e si presenta sotto forma 
di mammelloni « struttura raggiata costituiti da aghi, o da lamelle 
sottili; il colore è talvolta giallo paglierino, talvolta tendente al 
rosso, ma la differenza ad altro non pare dovuta che al modo di 
sviluppo e di aggregazione dei cristalli; intatti una stessa lamina 
vista nel senso della minor grossezza, appare gialla, appare invece 
rossa quando la si osservi nel senso della grossezza maggiore. Ad ogni 
modo mammelloni gialli, o rossastri, cristallizzati di nuovo, danuo in- 
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differentemente aggruppaments dell’uno o dell’altro colore, e tutto il 
comportamento chimico sta ad indicare trattarsi d' una sostanza 
unica. , 
L'analisi diede risultati 'che concordano con quelli richiesti da 
un mononitrocimensolfonato di bario cristallizzato con una mole- 
cola d’acqua: 


(1) (4) (6) (2) 
[ c.H,.CH,.C,H,.NO,.SO, |sBa+H20 


I. gr. 1,2879 di sale riscaldato da 170-180° in una corrente . 
secca perdettero gr. 0,0300 d’acqua. 

II. gr. 0,9659 di sale perdettero gr. 0,0240 d'acqua. 

III. , 3,0654 di sale perdettero gr. 0,0704 d’acqua. 

IV. , 0,6162 di sale riscaldato in crogiuolo di platino per- 
dettero , 0,0139 d’acqua e quindi per aggiunta d’acido solforico 
diedero , 0,210¢ di solfato di bario. 

V. , 0,3463 di sale diedero gr. 0,1208 di solfato di bario. 

VI. , 0,3933 di sale diedero gr. 0,1365 di solfato di bario, 
E su cento parti: 


I. II. II. IV. v. VI. 


H,0. 2,33 248 2,30 226 — zi 
Ba — — — 20,04 20,51 20,40 
La formola C,,H,,N,S,0,.Ba + HO richiede ùi 
H,0 2,68 °/, 
Ba 20,41 °/ 


Il sale anidro lasciato all’ aria riassorbe completamente r acqua 
perduta. 

Preparai il sale magnesio corrispondente, aggiungendo ad una 
soluzione calda del sale di bario, del solfato di magnesio fino a 
precipitazione completa del bario, e svaporando quindi il ‘liquido. 
filtrato fino a cristallizzazione. Il sale di magnesio si separa sotto. 
forma di mammelloni biancastri a struttura cristallina, ed è molto 
più solubile nell'acqua del corrispondente sale di bario. Cristallizza 
con 5 molecole d’acqua ed ha la formula: 


(1) (4) (6) (2) 
C,H,.CH,.C,H,.NO,.$0,. Ja Mg + 55,0 


come risulta dalle analisi seguenti : 
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I. gr. 0, 4626 di sale perdettero da 160-170° gr. 0,0648 
d’acqua. 

I. gr. 0,5656 di sale perdettero 0,0810 d’acqua e diedero per 
successivo trattamento con acido solforico gr. 0,1024 di solfato di 
magnesia e su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. Il. C49HsN,S,0,,Mg+5H,0 
H,O 14,01- 14,82 14,28 
Mg — 3,56 3,81 


Tanto il sale di bario, che quello di magnesio, quando sono a- 
sciutti non si alterano sotto l’influenza della luce, le loro soluzioni 
invece si colorano in rosso. 

Decomponendo la soluzione del sale di bario con la quantità 
d’acido solforico esattamente necessaria a precipitare tutto il me- 
tallo e svaporando il liquido, dapprima a fuoco diretto, poi a ba- 
gno maria, rimane l'acido mononitrocimensolfonico sotto forma d’un 
liquido denso bruno che lasciato poi qualche tempo nel vuoto sul- 
l'acido solforico si rapprese in una massa cristallina. È assai de- 
liquiscente poichè, appena lasciato all’ aria, ne assorbe l’ umidità 
riassumendo ben presto lo stato liquido. 

Tanto l'acido libero, quanto i suoi sali riscaldati verso i 200° 
deflagrano, rimane una massa di carbone leggiera, spugnosa, assai 
voluminosa; tale decomposizione ha luogo anche in presenza d’acqua. 
È appunto per questo che i tentativi fatti per eliminare dall’acido 
suddetto il residuo solforico e arrivare così al corrispondente mo- 
nonitrocimene, andarono tutti a vuoto. Se si opera in tubo chiuso 
in presenza d’acido cloridrico fumante, riscaldando a temperature 
inferiori ai 180° non avviene alcuna reazione, innalzando di più 
la temperatura la sostanza si decompone completamente, si trova 
il tubo pieno d’una massa carboniosa, senza che si sia formata 
traccia apprezzabile di nitrocimene. Nè il metodo proposto da Kelbe, 
quello cioè di far passare una corrente di vapore soprariscaldata 
sull’acido contenuto in una storta immersa in un bagno d'olio caldo, 
diede migliori risultati; a temperature relativamente basse non av- 
viene reazione alcuna, a temperatura più alta il composto si car- 
bonizza. 
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Amide dell'acido nitro -a- cimensolfonice: 

CH l 
/S0;NA, (2 
NG H, (4) 
NNO (6) 

Per ottenere l’amide mescolai il sale di bario, deacquificato me- 
diante riscaldamento a 170° e finamente polverizzato, con egual 
peso di pentacloruro di fosforo e riscaldai leggermente a bagno 
maria; avvenne tosto la reazione e risultò una massa semiliquida 
che versai in acqua per decomporre |’ ossicloruro di fosforo e di- 
sciogliere il cloruro di bario. 

Il cloruro del radicale, il quale si separa sotto forma d’ un li- 
quido pesante, olcoso, molto denso, reagisce a temperatura ordi- 
naria sopra una soluzione acquosa satura di ammoniaca e la com- 
binazione è accompagnata da forte sviluppo di calore. Parte del 
cloruro si discioglie e per raffreddamento il liquido si riempie d'una 
massa di cristalli giallognoli, mentre anche la parte indisciolta 
cristallizza, ma rimane colorita in bruno da sostanze resinose. 

L’amide separata ‘alla pompa dalle acque madri e cristallizzata 
dall'alcool diluito, od anche dall'acqua, si presenta sotto forma di 
pagliette incolore, o leggermente colorate in giallo, di splendore 
argentino; è solubilissima nell'alcoo], quasi insolubile’ nell'acqua 
fredda, si scioglie invece abbastanza facilmente nella calda, la si 
può quindi cristallizzare da questo solvente. Fonde da 138-139°; 
diede all'analisi i seguenti risultati: 

I. Da gr. 0,4460 di sostanza risultarono cnc. 41,5 di azoto 
alla temperatura di 13°.ed alla pressione ridotta a 0° di 733™",9. 

II. Da gr. 0,3026 di sostanza risultarono cmc. 28,5 di azoto 
alla temperatura di 13° ed alla pressione ridotta a 0° di 742,mm 2 
e su cento parti: 


CH, 


trovato calcolato per 

I. II CroH,,N,90, 
N 10,67 10,92 10,85 
Acido (a) amido-%-cimensolfonico: 


L'acido nitrocimensolfonico si può facilmente ridurre mediante il 
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solfuro ammonico. Perché , decomposto il sale di bario con acido 
solforico diluito in leggiero eccesso, soprasaturai con ammoniaca 
concentrata il liquido liberato per filtrazione del solfato di bario, 
e vi feci passare una corrente di idrogeno solforato. Lasciai in 
riposo per alcune ore, feci boliire per decomporre il solfuro am- 
monico , separai per filtrazione lo zolfo formatosi e, dal liquido 
contenente |’ amidocimensolfonato ammonico precipitai |’ acido so- 
vrasaturando con acido cloridrico. Da principio il liquido rimase 
limpido, ma dopo pochi istanti si rapprese in una poltiglir di 
cristalli che spremetti alla pompa, lavai con acqua fredda, nella 
quale sono pochissime solubili, e finalmente cristallizzai dell’acqu + 
bollente aggiungendo un po’ di carbone animale per scolorarli. 

L'acido amidocimensolfonico cristallizza con una molecola d'acqua 
in prismi duri, fragili, splendenti, di color giallo chiaro un po' 
tendente al bruno; se il liquido si raffredda rapidamente, si se- 
para invece in laminette, o sotto forma di polvere cristallina 
bianca. Non fonde ma, riscaldato sopra una lamina di platino, si 
decompone carbonizzandosi. Diede all'analisi i risultati seguenti : 

I. gr. 2,7279 dell'acido riscaldato per alcune ore a 170° in una 

corrente d'aria secca perdettero gr. 0,2036 d’acqua. E su cento 
parti: 


trovato calcolato per C,oH,,NSO;+H,0 
H,O 7,46 7,29 


II. Da gr. 0,3424 di sostanza risultarono gr. 0,2164 d’acqua 
e gr. 0,6160 di anidride carbonica. 
III. gr. 0,4836 di sostanza fornirono cmc. 23 di azoto alla 
temperatura di 13° ed alla pressione ridotta a 0° di 747,™™ 7, 
IV. gr. 0,4736 di sostanza fornirono cme. 23 di azoto alla 
temperatura di 16° ed alla pressione ridotta a 0° di 729,™ 4. 
E su cento patti: 


trovato calcolato per 
II. III. IV. C,,H,,NSO, + H,0 
C 49,06 — — 48,58 
H 7,02 — = 6,88 


N — 0,08 9,47 0,67 
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I sali alcalini ed alcalinoterrosi dell’ acido amidocimensolfonico, 


sono tutti solubilissimi nell’acqua, ho tentato invano di far cristal- 
lizzare quelli di sodio, di potassio, di bario, di magnesio. 

Per arrivare a conoscere la costituzione dell'acido amidocimen- 
solfonico e per conseguenza anche quella del nitrocimensolforico 
dal quale deriva, pensai di sostituire nel primo il residuo del- 
l'ammoniaca col cloro, eliminare quindi il gruppo solforico, e sta- 
bilire quale dei due clorocimeni isomeri si fosse formato. Seguendo 
questo giunsi effettivamente allo scopo desiderato , come appare 
da quanto segue. 


Acido (a) cloro a-cimensolfonico 


CH, (1) 
cu £80, (2) 
ich, (4) 
cl’ (6) 


Nell’acido amidocimensolfonico si può abbastanza facilmente so - 
stituire il residuo dell’ ammoniaca con un atomo di cloro, o di 
bromo, mediante la reazione di Sandmeyer 

In luogo di preparare il cloruro ramoso secondo le indica- 
zioni di Sandmeyer, facendo cioè bollire con acido cloridrico e ra- 
me un miscuglio di cloruro di sodio e di solfato di rame, e in- 
vece di adoperare la quantità calcolata di nitrito potassico, pre- 
ferii, ad evitare la presenza di sali metallici difficilmente allon- 
tanabili, di far uso di cloruro ramoso puro e di anidride nitrosa. 

Feci perciò bollire con acido cloridrico concentrato e tornitura 
di rame, 3 grammi di cloruro ramico fino a completo scolora- 
mento del liquido, versai la soluzione in 100 grammi d' acqua suf- 
ficientemente acidulata con acido cloridrico, affinchè non avesse 
luogo la precipitazione del sale ramoso, e aggiunsi quindi 5 grammi 
dell’ amidoacido ben polverizzato. Nel liquido così preparato , e 
mantenuto sempre a temperatura vicina a quella di ebollizione, 
feci passare una corrente moderata di anidride nitrosa, finchè tutto 
l’amidoacido sospeso si fosse completamente disciolto. Dopo la- 
sciato raffreddare ed essermi assicurato che non si separava più 
amidoacido indecomposto, (in caso contrario bisogna riscaldare e 
far di nuovo passare l’anidride nitrosa), allungai con molta acqua, 
precipitai il rame con idrogeno solforato e svaporai completa- 
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mente il liquido, dapprima a fuoco diretto, poi a bagno maria. Al 
residuo aggiunsi nuovamente un po’ d’acqua, svaporai, e ripetei 
due o tre volte l’ aggiunta d’acqua e la successiva evaporazione, 
fino ad esser sicuro che l'acido cloridrico fosse completamente 
scacciato. 

Sciolsi il residuo sciropposo, colorato intensamente in rosso 
bruno, rell’ acqua di barite, precipitai l'eccesso di bario con una 
corrente di anidride carbonica e svaporai il liquido fino a cri- 
stallizzazione. Ottenni così il sale baritico di un acido cloroci- 
mensolfonico in lamine sottilissime incolore che diedero all’ ana- 
lisi i numeri richiesti dalla formula: 


(1) (4) (6) (2) 
[c,H,.CH,.C,H,.C1.SÒ,_},Ba + 3H,0 


Infatti : 

I. gr. 0,4200 dal sale riscaldati in crogiuolo a 150° perdet- 
tero.gr. 0,0325 d’acqua e quindi vennero dall’acido solforico tra- 
sformati in gr. 0,1432 di solfato di bario. 

If. gr. 0,1580 dal sale fornirono gr. 0,0649 di cloruro d’argento- 
e su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,)H,,C),S,0,Ba+-3H,O 
H,0 7 ’ 14 7 ,8 7 
Ba 20,04 19,97 
CI 10,16 10,35 


Acido (a) bromo -a- cimensolfonico : 


10 


L'acido bromocimensolfonico si può ottenere come l'acido cloru- 
rato corrispondente, sostituendo al cloruro ramoso il bromuro e 
all’ acido cloridrico il bromidrico; l’ operazione procede in modo 
identico. 

Il sale di bario ha la stessa apparenza di quello dell'acido clo- 
rocimensolfonico e diede all'analisi risultati che conducono alla 
formola: 

(4) (2) 


(1) 
[C,H,.CH,.C,H, Br.S0,],Ba+-H,0 
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‘ Infatti : 
I. gr. 0,4130 di sale riscaldato a 150° perdettero gr. 0,0103 
d'acqua e diedero quindi gr. 0,1278 di solfato di bario. 
II. gr. 0,2080 di sale fornirono gr. 0,1079 di bromuro d’ ar- 
gento. 
E su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,)H,,Br,8,0,Ba + H,O 
H,O 2,49 2,43 
Ba 18,19 18,54 
Br 22,07 21,65 


Per eliminare il gruppo solforico dall’ acido clorocimensolfonico 
lo riscaldai, in tubo chiuso verso i 180°, con acido cloridrico fu- 
mante. La reazione avvenne, e distillando il prodotto in una cor- 
rente di vapor d’acqua ottenni alcune goccie d'un liquido pesante, 
di odore aggradevole, insolubile nell'acqua, avente insomma tutti 
i caratteri di uno dei due clorocimeni isomeri. 

Per riconoscere quale fosse dei due, lo ossidai facendolo bollire 
a ricadere per tre, o quattro, ore con acido nitrico della densità 
1,29. L’ossidazione fu rapida e ottenni un solo acido, cristallizzato 
in aghetti bianchi, che, al punto di fusione 196-197° e all’ analisi, 
riconobbi, per acido metacloroparatoluico: 


/ CH, (1 ) 
C,H,-COOH (4) 
Cl (6) 


Una determinazione di cloro mi diede infatti i seguenti ri- 
sultati : 

Da gr. 0,1181 dell'acido si ottennero gr. 0,0988 di cloruro 
d’argento. 

E su cento parti: 


trovato ‘calcolato per 
C,H,0,Cl 
Cl 20,69 20,82 


Fileti e Crosa (1) hanno dimostrato che dei due clorocimeni 


(1) Gazz. chim. XVI, 287 — XVIII, 298, 
71 


542 
isomeri, quello proveniente dal timolo da per ossidazione eon acido 
nitrico (densita 1,29) un miscuglio di acido metaclorocuminico p. p. 
122-123°, ortocloroparatoluico p. p. 149-150°,cloroteraftalico p. p. 
300°, mentre quello proveniente dal cimene per clorurazione diretta 
dà nelle stesse condizioni esclusivamente acido metacloroparataluico 
p. p. 194-195°; di più in questo secondo caso la ossidazione pro- 
cede con rapidità assai maggiore. 

Non resta quindi alcun dubbio sulla identità del clorocimene 
da me ottenuto con quello dal cimene, che ha la struttura: 


_E siccome nella reazione di Sandmeyer il cloro va a prendere il 

posto del gruppo NH,, e d’ altra parte l’ acido-a-cimensolfonico 
dal quale si partì contiene il gruppo solforico in posizione orto ri- 
spetto al metile, ne viene che agli acidi clorocimensolfonico, amido- 
cimensolfonico e nitrocimensolfonico da me preparati, competono 
rispettivamente le formule di struttura: 





CH, CH, CH, 
" lai de | \so,H a | 7 

NY \Z 

C,H, C,H, C,H, 


Sono quindi tetraderivati asimmetrici della benzina donde la let- 
tera (a) preposta al loro nome. 

L’acido amidocimensolfonico da me ottenuto è adunque isomero, 
ma non identico, col cimidinsolfonico di Widman (1) preparato 
trattando la cimidina: 


/ ou (1) 
SS 8 


(1) Berichte der deutschen chem. Gesell. XIX, 246, 


o & 











bas 
ton acido solforico fumante, e che l'autore dimostra aver la fore 
mola di struttura: 


I due acidi, benchè, come risulta dalla memoria del Widmann, 
abbiano alcuni caratteri analoghi, pare differiscano per la tena- 
cità colla quale tengono legata l’acqua: poichè mentre il mio ri- 
scaldato da 120-130° perde la molecola d’acqua di cristallizzazione 
che contiene, ma con estrema lentezza, l’altro è già anidro da 
110-115°. Di più, per quanto riguarda i derivati, il sale di bario 
dell’ acido bromocimensolfonico di Widman cristallizza con 2 '/, 
molecole d’acqua, quello dell’ acido bromocimensolfonico da me 
descritto cristallizza con 1 molecola d’acqua soltanto (1). 


(1) In questo modo dei sei acidi bromocimensolfonici isomeri possibili, sono 
conosciuti con sicurezza, a quanto iv mi sappia, i quattro seguenti: 








CH; CH, CH, CH, 
Î lu Br” la Br | i 
Br. NZ 5% Br_/80;H 
CH, C3H, C3H, C3H, 


Il primo, cioè l'acido (s) bromo-a-cimensolfonico, è quello ottenuto da Widman 
dall'amidoacido corrispondente, passando pel diazocomposto (v. memoria citata). 

Il secondo, cioè, l'acido (a) bromo-a-cimensolfonico, è quello da me descritto 
preparato anch'esso dall'amidoacido corrispondente. 

Il terzo, cioè l’acido, (8) bromo-3-cimensolfonico, fu preparato trattando il bro- 
mocimene del cimene con acido clorosolforico (Paternò e Canzoneri, Gazz. chim, 
XI, 126) o con acido solforico fumante (Kelbe e Koschnitzky, Berichte XIX, 
1780; Claus e Christ - Berichte XIX. 2163). 

Il quarto, cioè l'acido (a) bromo-3-cimensolfonico, fu preparato da Claus e Christ 
(loco citato) bromurando l'acido 8-cimensolfonico. 

Kelbe e Koschnitzky nella memoria sopracitata, oltre all’ acido (8) bromo-f-ci- 
mensolfonico, ne descrivono un isomero ottenuto per azione del bromo sull’acido 


(1) (2) (4) (3) 
a-cimensolfonico, al quale essi attribuiscono la struttura C,H, . CH; . S0,H . C,H, . Br 
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- In-principio della memoria dissi come, séparato il sale di bario 
dell’acido (a) nitro-x-cimensolfonico , rimanga una massa, dalla 
quale non si può ottenere più nulla di cristallizzato allo stato 
di purezza. Questa massa, accanto al sale già descritto ne con- 
tiene un altro assai più solubile, il cui studio sarà oggetto d’una 
seconda memoria. Per ora mi bastì accennare che la sua trasfor- 
mazione in amide presenta delle difficoltà, poichè si formano con- 
temporaneamente molte resine che ne impediscono la cristallizza- 
zione, ma che sono riuscito a separare dalla massa che lo con- 
tiene, trasformando tutto in sale di magnesio mediante aggiunta 
della quantità voluta di solfato di magnesio. 

Svaporando il liquido si ottengono, non senza fatica , cristalli 
prismatici di color giallo chiaro i quali diedero all’ analisi risul- 
tati conformi alla formola: 

(C,H,.CH,.C,H,.NO,,SO, ) ,Mg-+6H,0 

Infatti : 

I. gr. 0,4151 del sale perdettero per riscaldamento a 150- 
160° gr. 0,0703 d’acqua. 

II. gr. 0,5260 del sale perdettero per riscaldamento a 150- 
160° gr. 0,0371 d’acqua, e trattati con acido solforico diedero 
gr. 0,0957 di solfato di magnesio 

E su cento parti: 


trovato calcolato per 
I. It. Cod, N,8,0,0Mg+6H,0 
Mg — 3,58 8,70 
H,O 16,93 16,56 16,67 


e che dovrebbe quindi essere identico all’ acido (a) bromo-x-cimensolfonico di 
Widman, mentre il sale di bario ottenuto da W. cristallizza con 2 !/, molecole 


d'acqua, quello preparato ‘dat K. e K. con l'/, soltanto. Claus e Christ opi. 
(1) (2) (4) __ (6) 
nano invece che l'acido di K. e K. abbia la struttura C,H, . CH;. SO3H. C3H. Br 


e in tal caso esso sarebbe identico col mio, cioè coll’acido (a) brotno-a-cimen 
solfonico. 

Sebbene, anche in questa ipotesi vi sia una lieve divergenza nella formula del 
sale di bario, il quale secondo me cristallizzerebbe con 1 molecola d’ acqua , se. 
condo K. e K. con 1 e !/,; pure, avuto riguardo ai derivati che K. e K. ne ot- 
tennero, ed alla regola che si trova confermata anche nel mio studio, secondo la 
quale nei derivati solfonici i gruppi che si possono ulteriormente sostituire vanno 
di preferenza ad occupare il posto meta rispetto al gruppo HSO,, credo alla iden- 
tità dell'acido di K. e K. col mio (vedi pure Fileti e Crosa, Gazz. chim. XVI 


294 nota, XVIII, 811).; 
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Questo sale di magnesio puro venne trasformato per ebollizione 
con barite in un sale di bario, che cristallizza in laminette, an- 
ch’esse di color giallo paglierino, corrispondenti alla formola : 


(C,H,.CH,.C,H,.NO,.SO, ),Ba+5H,0 
come dall'analisi seguente : 

Da gr. 0,4555 del sale riscaldato dapprima a 150-160°, e trattato 
poscia con acido solforico, si ebbero gr. 0,0545 d'acqua e gr. 0,1437 
di solfato di bario. 

E su cento parti: 


trovato calcolato per 
C,H,,N,$,0,;Ba + 5H,0 
Ba 18,55 18,44 
H,0 11,96 12,11 


Questi due sali di magnesio e di bario, che cristallizzano rispet- 
tivamente con 6 e 5 molecole d’acqua, sono quindi diversi dei due 
descritti in principio della presente memoria che cristallizzano con 
5 e con 1 molecola d'acqua, corrispondono perciò ad un nuovo 
acido nitrocimensolfonico isomero col precedente. Ma la separazione 
di quest’acido sarà oggetto d’una prossima memoria. 


Torino. Laboratorio di Chimica della R. Università. Luglio 1889. 


Sulla composizione di alcuni solfuri metallici ottenuti per 
via umida e particolarmente sul solfuro d’oro Au*S?. — 
Azione del cloruro aurico, del solfidrato e del polisol- 
furo ammonico sul solfuro d’oro Au’S’; 


dei DOTTORI UBALDO ANTONY 
e ADOLFO LUCCHESI. 


Essendo questione sulla composizione di alcuni solfuri metallici, 
ottenuti per via umida, ci siamo proposti di analizzarne, mirando 
soprattutto a ricercare se sono solfuri o solfidrati. 

Diamo qui i resultati delle ricerche che finora abbiamo ese- 
guito. 

Pel nostro scopo, era necessario ed importante, dopo ottenuti 
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questi solfuri, di poterli lavaré ¢ seccare senza che risentissero 
l'azione dell’aria, senza che potessero passare a solfuri nel caso fos- 
sero solfidrati o, almeno, fosse possibile avvertire questo passaggio. 

Per ciò che si riferisce alla filtrazione e lavatura dei vari sol- 
furi, l’abbiamo sempre eseguita in una atmosfera d’idrogeno sol- 
forato, disponendo opportunamente l'imbuto che conteneva il filtro 
col solfuro, sotto una campana tubulata ripiena d' idrogeno solfo- 
rato ed entro la quale si faceva scorrere continuamente una cor- 
rente di questo gas per impedire ogni scambio con l’aria esterna- 
La lavatura poi si operava con acqua bollita satura d’idrogeno sol- 
forato, che si faceva pervenire nell’ imbuto attraverso la tubula- 
tura della campana mediante un pallone munito di un tubo a la- 
vamento Berzelius. 

Il precipitato lavato era poscia compresso prestamente fra carta 
da filtro fino a che assumesse una certa compattezza ed introdotto 
in un tubo ad U, a robinetti, ripieno d’azoto. | 

Quanto all’essiccazione si operava in corrente di azoto. Per otte- 
nere dell'azoto assolutamente puro e scevro di qualsiasi traccia di 
ossigeno, abbiamo proceduto nel modo seguente che ha risposto allo 
scopo. L’azoto (sviluppato da una mescolanza di nitrito potassico 
p. 10, cloruro ammonico p. 10, bicromato potassico p. 1, e acqua p. 100) 
veniva raccolto in un gassometro e, al momento stesso di adope- 
rarlo, si depurava facendolo passare attraverso l’acido solforico per 
regolarne l'afflusso, poi attraverso un tubo contenente potassa cau- 
stica, quindi entro una canna ripiena di tornitura di rame e te- 
nuta rovente, dalla quale si guidava direttamente nel tubo ad U 
ove era contenuto il solfuro. Il rame si rinnovava ogniqualvolta 
l'ossidazione giungeva a !/, della lunghezza della canna in cui era 
contenuto. 

Il tubo ad U, incui era il solfuro, veniva posto in una stufa ad 
aria munita di termoregolatore, e messo in comunicazione da una 
parte colla canna da cui usciva l'azoto, dall’ altra con un tubo a 
bolle contenente soluzione titolata di nitrato argentico (circa al 14 
per mille), e ciò per poter giudicare dalla formazione di solfuro 
di argento, se si sviluppava idrogeno solforato e nel caso apprez- 
zarne la quantità relativamente al solfuro in esame. 

Disposto così l'apparecchio, si faceva scorrere entro al tubo ad 
U una lenta corrente d'azoto, dapprima a freddo, dipoi, per eli- 
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minare l'acqua di cui era imbevato il solfuro, scaldando la stufa 
lentamente, fino a raggiungere la temperatura di 120-130°. Da 
ultimo si pesava il tubo ogni due ore fino a peso costante. 

Per scomporre e analizzare questi solfuri fù adoperato il metodo — 
proposto da Carius (1) pel dosamento dello solfo nelle sostanze 
organiche con l’acido nitrico in canne chiuse. 

Si poneva entro una canna a pareti robuste circa 30 cent. cub. 
di acido nitrico, densità ‘1, 35 e di poi il solfuro pesato entro un 
piccolo calice di vetro, il cui piede era più lungo dell'altezza della 
colonna di acido nitrico già posto nella canna, e ciò per poter chiu- 
dere la canna stessa a fusione di vetro senza che il solfuro ve- 
nisse a contatto con l’acido. Di poi capovolta e agitata la canna 
per porre il solfuro in contatto con l'acido, la ponevamo in un for- 
nello a canne ove si scaldava a 130-140°, temperatura sufficiente 
alla totale ossidazione dello solfo ad acido solforico. 

Per verificare se un tal metodo corrispondeva al nostro scopo 
abbiamo dapprima sperimentato con galena naturale in nitidi cri- 
stalli. Abbiamo trattato con acido nitrico in canna chiusa una quan- 
tità pesata di galena finamente polverizzata, seccata a 100°, appena 
la galena venne in contatto dell’acido anche a freddo, si ebbe viva 
reazione con formazione di solfato di piombo, ma restò dello solfo 
separato che fuse in goccioline quando venne riscaldata la canna 
e scomparve poi del tutto ossidato dall’ acido nitrico. Il riscalda- 
mento si continuò anche qualche tempo dopo che fu scomparsa 
ogni traccia di solfo libero, e cioè per circa 3 ore. 

Dopo reazione abbiamo raccolto il prodotto entro un bicchiere 
ed evaporato fino a secchezza a bagno maria. Il residuo fu ripreso 
con alcole a 70 °/, e il solfato di piombo raccolto su di un filtro 
e lavato con alcole. Il liquido filtrato non conteneva nè acido sol- 
forico, nè nitrato di piombo. 

Risultati dell’analisi : 


Galena Solfato di piombo 

adoperata trovato calcolato per PbS. 
1* det. gr. 0,4216 gr. 0,5334 gr. 0,5344 
2°, gr. 0,4905 gr. 0,6210 gr. 0,6218 


(1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 116, p 1. 
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I quali risultati, confermando per la galena la formula PbS, di- 
mostrano che il metodo suesposto poteva essere adoperato per que- 
ste determinazioni. 


I. Solfuro di piombo. 


Fu ottenuto trattando con idrogeno solforato in eccesso una so- 
luzione di puro nitrato di piombo, acida per acido nitrico. 

Il lavamento e l’essiccazione furono fatti coi metodi già descritti. 
Sul principio si svolse idrogeno solforato ma, calcolatane la quan- 
tità dall’argento rimasto allo stato di nitrato nel tubo a bolle, si 
giudicò derivare dalla soluzione solfidrica che ancor bagnava il 
precipitato e non da scomposizione di solfidrato di piombo; giacchè 
la quantità perduta avrebbe corrisposto a una molecola d’idrogeno 
solforato per 20 e più di solfuro di piombo. 

Dopo essiccamento a 120-130° il solfuro di piombo si presen- 
tava sotto forma di una polvere nera senza riflessi metallici. 

Nella canna chiusa con acido nitrico si son presentati gli stessi 
fenomeni già indicati per la galena. Compiuta la reazione si è 
raccolto il solfato di piombo come è stato detto. Nel liquido fil- 
trato non fu riscontrato nè acido solforico, nè nitrato di piombo. 

Risultati : 


Solfuro di piombo Solfato di piombo 
adoperato trovato calc. per PbS 
1° det. gr. 0,243 gr. 0,3075 gr. 0,3080 
2° , gr. 0,235 gr. 0,2975 gr. 0,2978 


‘Da questi dati abbiamo concluso che il solfnro di piombo pre- 
parato come fu detto corrisponde esattamente alla formula PbS. 


II. Solfuro di rame. 


Facendo passare idrogeno solforato nella soluzione di puro clo- 
ruro di rame, acida per acido cloroidrico, nè alla temperatura or- 
dinaria, nè a caldo, abbiamo potuto ottenere un solfuro che si 
prestasse a esser lavato con sollecitudine col metodo seguito pel 
solfuro di piombo. 

Abbiamo raggiunto lo scopo operando la precipitazione a 0°, 
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lavando per decantazione con acqua satura d’idrogeno solforato a 0°, 
e mantenendo questa temperatura fino a che il precipitato si 
raccolse in fondo al recipiente sotto forma di una polvere ab- 
bastanza compatta per poter esser posta sul filtro e compierne 
così la lavatura in atmosfera d’idrogeno solforato. Raccolto il 
solfuro di rame fu essiccato a 120° in corrente d'azoto: nel 
primo momento si ebbero traccie d'idrogeno sulforato da doversi 
attribuire unicamente alla soluzione solfidrica di cui il solfuro era 
imbevuto. Dopo essiccazione il solfuro di rame si presentava sotto 
forma di una polvere nera volgente al verde. 

Fatto il trattamentc in canna chiusa con acido nitrico, come pel 
solfuro di piombo , il prodotto della reazione fu raccolto in un 
bicchiere ed evaporato a secchezza a bagno-maria; il residuo ri- 
preso con acqua e dosatovi il rame per via elettrolitica seguendo 
le norme prescritte da Classen (1). Nel liquido da cui fu separato 
il rame e nei liquidi di lavatura, evaporati per eliminarne l’alcole 
e l’etere, fu poi dosato l'acido solforico precipitandolo con cloruro 
baritico. 


Risultati : 
Solfuro di rame trovato calcolato per CuS 
_—r— "Fr ee 
adoperato rame solfo rame solfo 


1* det gr. 0,668 gr.0,4435 gr.0,2225 gr.0,444 gr. 0,223 
28 , gr.0,735 gr.0,4875 gr.0,2455 gr.0,488 gr. 0,246 


Dai quali si conclude che il solfuro di rame ottenuto nel modo 
suesposto corrisponde alla formula CuS. 


III. Solfuro di bismuto. 


Il solfuro di bismuto fu preparato trattando con idrogeno sol- 
forato in eccesso una soluzione di nitrato, acida per acido nitrico, 
ottenuta da puro magistero di bismuto. Fu lavato ed essiccato col 
metodo già descritto, e, anche in questo caso, si ebbe piccolissima 
quantità d’idrogeno solforato da attribuirsi alla soluzione solfidrica 
che ancor bagnava il precipitato e non a scomposizione di un i- 
drosolfuro. 


(1) Classen A. Quant. Chem. Anal. d. Electrolyse. 2te Aufl. 1886, 62. 
72 
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Dopo essiccamento il solfuro si presentava sotto forma di pol- 
vere nera. Compiuto il trattamento con acido nitrico nella canna 
chiusa, il prodotto della reazione fu evaporato fino a secco, e ri- 
preso con acqua acidulata con acido nitrico. 

Non ci fu possibile dosare il bismuto per via elettrolitica ad 
onta di varie disposizioni prese sia rispetto all’ elettrodo, sia ri- 
spetto all'intensità e durata della corrente, non che alla tempera- 
tura cul si operava. Non giungemmo in nessun modo ad avere 
un deposito ben aderente e tale da poter esser lavato senza por- 
dita. Allora dosammo in prima l’acido solforico precipitandolo con 
cloruro baritico, poi nel liquido filtrato precipitammo il bismuto 
‘ con idrogeno solforato, e il solfuro raccolto ed asciutto fondemmo 
con cianuro potassico. 


Risultati : 
Solfuro di bismuto trovato calcolato per Bi?S° 
Ne ee 
adoperato bismuto solfo bismuto solfo 


1° det. gr. 0,146 gr.0,119 gr.0,0272 gr.6,1188 gr. 0,0271 
2° , g@r.0,1375 gr.0,112 gr.0,0258 gr. 0,1119 gr. 0,0255 


Dai quali si deduce che al solfuro di bismuto preparato per 
via umida devesi assegnare la formula Bi°S?. 


IV. Solfuri di antimonio. 


a. Trisolfuro d’antimonio. — Fu preparato trattando con idrogeno 
solforato in eccesso una soluzione di tartrato antimonico-potassico, 
acida per acido cloroidrico. 

Il solfuro fu lavato ed asciutto nel modo già detto e, come ne- 
gli altri casi, nel primo momento dell'essicazione si ebbe una pic- 
cola quantità d’ idrogeno solforato da non attribuirsi ad un sol- 
fidrato. Dopo essiccazione sì presentò sotto forma di una polvere 
di color rosso ocraceo. 

Fu dosato separatamente |’ acido solforico e |’ antimonio: il 1° 
sul prodotto della reazione con l'acido nitrico nella canna chiusa, 
il 2° direttamente sul solfuro d’antimonio. 

Per l'acido solforico.Il prodotto della reazione con acido nitrico 
fu evaporato a secchezza a bagno-maria, indi si aggiunse idrato 
potassico puro fino a leggera reazione alcalina , si evaporò, e il 
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residuo fu essiccato e scaldato per più ore in stufa ad aria a 150°. 
Ripresa di poi la massa con acqua bollente si filtrò e nel filtrato 
acidulato con acido cloridrico si dosò l’acido solforico col cloruro 
baritico. 

Per l’antimonio. Abbiamo disciolto una quantità pesata di sol- 
furo secco nel polisolfuro sodico puro. La soluzione ottenuta fu 
sottoposta all’elettrolisi nel modo prescritto da Classen (1). L’ an- 
timonio si depositò ben compatto e aderente. 


Risultati : 
pel solfo : 
Solfuro Solfo 
adoperato trovato calcolato per Sb*S* 
1* det. gr. 0,123 gr. 0,0342 gr. 0,0347 
2°. gr. 0,1325 gr. 0,037 gr. 0,0374 


per l'antimonio: 


Solfuro Aatimonio 

adoperato trovato calcolato per Sb?S? 
1* det. gr. 0,265 gr. 0,190 gr. 0,190 
2° , gr. 0,1255 gr. 0,0895 gr. 0,900 


Il solfuro d’antimonio ottenuto per via umida dal tartaro eme- 
tico, corrisponde effettivamente alla formula Sb*S°. 

b. Persolfuro d' antimonio. Fu preparato scomponendo con acido 
cloroidrico in eccesso, una soluzione di solfo-antimoniato sodico 
puro e di recente preparazione. Fu lavato e seccato come fu detto 
e, anche in questo caso, si ebbe la solita piccola quantità d’idro- 
geno solforato dovuta all'inquinamento dell’acqua di lavatura. Dopo 
essiccazione il persolfuro presentava un colore alquanto più cupo 
del trisolfuro. 

Le determinazioni dell’acido solforico e dell’antimonio furon fatto 
come pel trisolfuro e si ebbe: 


(1) Classen A. loc. cit. p. 70. 
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pel solfo : | 
Solfuro Solfo 
adoperato trovato calcolato per Sb*S® 
1° det. gr. 0,1625 gr. 0,0645 gr. 0,0643 
2° , gr. 0,181 gr. 0,0720 gr. 0,0716 


per l’antimonio : 


Solfuro ‘ Antimonio 

adoperato trovato calcolato por Sb*S* 
12 det. gr. 0,267 gr. 0,1607 gr. 0,1612 
2, gr. 0,245 gr. 0,1475 gr. 0,1479 


Dai quali resultati si deduce che al solfuro , ottenuto per de- 
composizione del solfo-antimoniato sodico, devesi assegnare la for- 


mula Sb?S®. 
V. Solfuro d'oro. 


Sulla composizione del precipitato ottenuto per azione d'idrogeno 
solforato sul cloruro aurico discordano i resultati analitici di di- 
versi autori. Berzelius (1) relativamente al precipitato ottenuto 
per azione d'idrogeno solforato sopra una soluzione acquosa e bol- 
lente di cloruro aurico, ritenne fosse del solfuro auroso e gli as- 
segnò la formula Au?S, mentre ritenne fosse solfuro aurico il pre- 
cipitato ottenuto a freddo, e a questo, stando alle analisi di O- 
berkampf, assegnò la formula Au*S?. Levol (2) riconobbe che per 
azione d'idrogeno solforato sopra una soluzione bollente di cloruro 
aurico si ha un precipitato costituito da puro oro metallico, e che 
tutto l'oro vien precipitato formandosi acido solforico e cloroidrico; 
lo stesso Levol dimostrò poi che si ha formazione di solfuro d’oro 
(acido solforico e cloroidrico) facendo agire idrogeno solforato o 
la soluzione di un solfuro di metallo alcalino, sulla soluzione di 
cloruro aurico alla temperatura ordinaria, ma a questo solfuro as- 
segnò la formula Au?S?(o Au‘S* = Au?S+Au?S® solfuro auroso-au- 
rico), rappresentando la reazione per la quale si forma con la se- 
guente equazione: 


8AuCh*+9H'S+4H*0=4Au?*S°+24HCh+H?SO*, 


(1) Berzelius. Trait? de Chimie (Bruxelles 1888) I, 406. 
(2) Ann. Chim, Phys. 3,30, 156. 
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V. Schrétter e Priwoznik (1) pei loro studi in proposito (1874) 
osservarono che non è possibile ottenere il medesimo determinato 
composto per azione d’idrogeno solforato sopra una soluzione di 
cloruro aurico, sia essa calda o fredda, acida o neutra, diluita o 
concentrata : sempre, secondo Essi, si ottiene una varia mescolanza 
di oro, solfuro d’oro e solfo. 

Attese queste conclusioni di v. Schrétter e Priwoznik che met- 
tono in dubbio quanto era già stato asserito sia da Berzelius che 
da Levol, abbiamo creduto utile ripetere l’esperienze di Levol, ed 
esaminare anche i solfuri che sì possono formare in altre reazioni. 

Abbiamo quindi fatto oggetto dei nostri studi: 

1°. Il precipitato ottenuto per azione d’idrogeno solforato sopra 
una soluzione calda di cloruro aurico, e quello ottenuto per azione 
pure d’idrogeno solforato sopra una soluzione di cloruro aurico 
alla temperatura ordinaria. 

2°. Il precipitato ottenuto per azione d’idrogeno solforato sopra 
una soluzione di iposolfito auroso sodico ; 

3°. Il precipitato ottenuto versando soluzione di cloruro aurico 
in quella d'iposolfito  auroso-sodico; precipitato indicato già da 
Fordos e Gélis quale solfuro d’oro (2). 

I precipitati ottenuti nei singoli modi ora specificati, furon la- 
vati ed asciutti col metodo già descritto per gli altri solfuri. La 
quantità d’idrogeno solforato avutasi nel principio dell’essiccamento, 
in ogni caso è state sempre minima e tale da non potersi mai ri- 
ferire a scomposizione d’idrosolfuro. 

L’acido nitrico (dens. = 1,35) da solo in contatto del solfuro 
d’oro, anche alla temperatura ordinaria, vi reagisce togliendons 
in gran parte lo solfo, che ossida ad acido solforico, e lasciando 
indietro oro metallico; a 130°, in canna chiusa, la riduzione a oro 
metallico è completa. Per ottenere quindi in tal trattamento, 
l'oro in soluzione, abbiamo sempre aggiunto acido cloroidrico con- 
centratissimo, che veniva posto nel calice insieme al solfuro, per- 
chè mescolandolo con l’acido nitrico, si aveva svolgimento di pro- 
detti nitrosi in quantità tale da impedire la chiusura della canna 
a fusione e da scomporre il solfuro posto nel calice. 


(1) Jahresber. ti. d. Fortsch. Chem. 1874, II, 293. 
(2) Ann. de chim. et phys. (3) 13, 394. 
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Compiuta la reazione nella canna chiusa, es ne versava il pro- 
dotto in un bicchiere, si evaporava a secchezza a bagno-maria, e 
al residuo, ripreso con acqua, si aggiungeva poi cloruro baritico; 
separato il solfato baritico formatosi si precipitava l’oro allo stato 
metallico con acido ossalico. 

I caratteri dei precipitati in vario modo ottenuti, dopo seccati 
a 120°, sono indicati nei singoli casì. 


1°. a. Precipitato ottenuto per azione didrogeno solforato 
sopra una soluzione culda di cloruro aurico. 


Preparata una soluzione di cloruro aurico a 1°/, la scaldavamo 
a 90-100°, e vi facevamo passare una rapida corrente d’idrogeno 
solforato in eccesso. Il precipitato ottenuto era polverulento e di 
colore giallastro; seccato a 120° si presentava sotto forma di una 
polvere gialla a riflessi metallici. Nel prodotto della reazione in 
canna chiusa con acido nitrico e cloroidrico, il cloruro baritico non 
indusse precipitato alcuno. 

In altre due operazioni con soluzione variamente concentrata, 
si ebbe precipitato identico per |’ aspetto al precedente e sempre 
assenza di acido solforico nel prodotto della reazione con acido 
nitrico e cloroidrico. . 

Risultati di tre distinte operazioni : 


precipitato secco adoperato oro trovato 
1°. gr. 0,510 gr. 0,5095 
2°, gr. 0,0145 gr. 0,514 
3°. gr. 0,961 gr. 0,3605 


Il precipitato indotto dall'idrogeno solforato in una soluzione di 
cloruro aurico a caldo, è dunque costituito da puro oro metallico, 
confermandosi i resultati ottenuti da Levol. 


b. Precipitato ottenuto per azione di idrogeno solforato sopra una 
soluzione di cloruro aurico alla temperatura ordinaria. 


Il precipitato ottenuto per azione d’idrogeno solforato sopra una 
soluzione di cloruro aurico 1°/, alla temperatura ordinaria (media 8°) 
era costituito da una polvere nera omogenea. Fu seccato in cor- 
rente d’azoto a 120°, dopo aver constatato che a questa tempera- 
tura, sufficiente per ottenerlo del tutto secco, non subiva altera- 
zione. Due volte, infatti portammo la temperatura a 150° senza 
che avessimo a notare separazione di solfo, 
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Il precipitato asciutto era sempre di color nero; all'analisi ci dette: 


solfuro trovato calcolato per Au?S* 
ne _ —— F—— 
adoperato oro solfo oro solfo 


gr. 0,252 gr. 0,2166 gr. 0,035 gr. 0,2166 gr. 0,0353 


Siccome era stato avvertito da v. Schrétter e Priwoznik che 
non si aveva sempre identico risultato, sottoponemmo all’ azione 
dell’idrogeno solforato (temperatura media 8°) una soluzione di clo- 
ruro aurico di diversa concentrazione (3°/,). Il precipitato ottenuto 
era identico al precedente sia appena formato, sia dopo seccato 
a 120° 

All’analisi ci dette: 


solfuro trovato calcolato per Au?S? 
ee a eee 
adoperato oro solfo oro solfo 


gr. 0,2505 gr.0,215 gr. 0,0348 gr. 0,2153 gr. 0,0351 


Nei due casi, ad onta della varia concentrazione della soluzio- 
ne, si ebbe dunque un solfuro di composizione identica, e rispon- 
dente alla formola Au?S® già assegnatagli da Levol. 

Volendo preparare di questo solfuro d’oro Au?S* in quantita, 
facemmo passare una corrente d’idrogeno solforato in una soluzio- 
ne concentrata di cloruro aurico (20°/,) e, per circostanze di tem- 
po, dovemmo interrompere il passaggio della corrente prima che 
tutto l’oro fosse precipitato a solfuro. Il giorno dopo trovammo 
che il precipitato era in gran parte ridotto a oro metallico. Que- 
sto fatto si pensò potesse dipendere da due cause distinte : e cioè 
1° da un'azione successiva del cloruro aurico sul solfuro d’oro già 
formato, reazione che fu già indicata da Jacquelain (1) e che po- 
trebbe rappresentarsi con l’equazione : 


4 Au Ch*+ Au?S? + 8H?0 = 6 Au+ 12HCh + 2H?S04, 


giacchè nell’ oro ridotto non trovammo traccia di solfo allo stato 
libero; 2° dalla soverchia concentrazione della soluzione aurica per 
l'inalzamento di temperatura che poteva effettuarsi pel calore svi- 
luppatosi nella reazione. 

Per illustrare questa questione abbiamo eseguito le prove che 
appresso : 


(1) Comptes rendus de l'Ac. d. Sc. 14. 642, 
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Azione del cloruro aurico sul solfuro d’oro. Preparato del solfu- 
ro d'oro secondo 1°. b, ne abbiamo posto a digerire con soluzione 
di cloruro aurico nel rapporto preciso di 4 mol. di cloruro aurico 
per una mol. di solfuro a norma della supposta equazione, lascian- 
do a se per 8 a 10 ore. In altra prova abbiamo posto il cloruro 
aurico in difetto, e in una terza in eccesso, sul rapporto indicato. 

Nella 1° prova la riduzione del solfuro e del cloruro ad oro 
metallico fu completa; non restò solfuro indecomposto, nel liquido 
non rimase traccia di oro disciolto e l'acido solforico, dosato nel 
liquido stesso, corrispose esattamente a due molecole — Nella 2 
prova misto all'oro metallico depositatosi rimase del solfuro inde- 
composto e nel liquido non vi era traccia di oro— Nella 3* tutto 
il solfuro fu decomposto, ma nel liquido rimase disciolto del clo- 
ruro aurico. 

Con ciò si confermò che realmente il cloruro d’oro, come ebbe 
a notare Jacquelain, reagisce sul solfuro d’oro già formato, e che 
tutto l’oro vien precipitato allo stato metallico nel modo espresso 
dall’equazione data. 


Influenza della temperatura sulla formazione del solfuro d'oro Au?S® 
per azione d'idrogeno solforato sul cloruro aurico. 


Abbiamo fatto passare una rapida corrente d’idrogeno solforato 
in soluzioni di cloruro d’oro di varia concentrazione, notando la 
temperatura iniziale e quella dopo compiuta l’azione dell'idroge- 
no solforato. 

In tali esperienze abbiamo constatato che insieme al solfuro si 
ha precipitazione anche di oro metallico, quando la temperatura 
può salire oltre i 40°. 

Dati sperimentali: 


Titolo in oro metallico temperatura temperatura 
della soluz®. adop*. iniziale a reazione risultati 
(20¢-c-) compiuta 
1,005 °/, 239,7 269,6 solfuro d’oro 
2,01 , 23°,9 29°,4 solfuro d'oro 
4,02 , 26°,5 36°,5 solfuro d’oro 
solfuro e oro me- 
6,03 , 27°, 41°,2 tallico 


oro metallico e 
9,04 , 379,9 46°, solfuro 
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L’aumento di temperatura dovuto alla semplice soluzione dell’i- 
drogeno solforato in 20 cent. cub. di acqua e nelle stesse condi- 
zioni sì potè valutare circa 1°. 

Ciò dimostra dunque che non solo si ha oro metallico quando 
la soluzione aurica è scaldata all’ebollizione, come avvertì Levol, 
ma anche quando per la concentrazione della soluzione il li- 
quido può raggiungere oltre i 40° di temperatura. Questa cir- 
costanza ci ha spiegato il fatto che mentre nello scorso inver- 
no (temperatura media del Laboratorio 8°) potevamo preparare sol- 
furo d’oro sempre identico facendo agire idrogeno solforato sopra 
una soluzione di cloruro aurico 1 e 3°/,; in quest'ultimi tempi con 
soluzioni identiche, ma alla iemperatura del Laboratorio 28°, ab- 
biamo già ottenuto oro metallico insieme al solfuro, 

I fatti suesposti danno ampia spiegazione dei resultati ottenuti 
da v. Schròtter e Priwoznik, i quali, sia per interrotta azione d’i- 
drogeno solforato, sia per il grado di concentrazione delle soluzioni 
auriche, sia infine per la temperatura alla quale hanno lavorato, 
potevano realmente ottenere mescolanze variabili di solfuro d’oro 
e oro metallico. 


2°, Precipitato ottenuto per azione d' idrogeno solforato 
sulla soluzione d’tposolfito auroso-sodico. 


Gmelin (1), parlando delle proprietà e reazioni dell’iposolfito au- 
roso-sodico, accenna che l'idrogeno solforato induce nelle soluzioni 
acquose di questo sale un precipitato giallo-bruno. Abbiamo vo- 
luto esaminare questo precipitato e, a tale scopo, abbiamo prepa- 
rato dell’iposolfito auroso-sodico secondo le indicazioni di Gmelin 
e Kraut. (2) i 

L'iposolfito auroso-sodico depurato per ripetute precipitazioni con 
alcole assoluto fu disciolto nell'acqua e la soluzione trattata con 
idrogeno solforato. In 3 distinte operazioni avemmo precipitati di 
vario colore; raccolti ed esaminati ci hanno dato quantità non cor- 
condanti di oro e solfo, rivelandosi per mescolanze di solfo, oro o 
solfuro d’oro in rapporti non costanti. 


(1) Gmelin. Handbuch d. Chemie 5.'° Aufl. III. 678. B. 
(2) Gmelin-Kraut Hand. d. Chem. 6.'° Aufl. III. 1032. c. 
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Tentata la stessa reazione a caldo si sono avute mescolanze an- 
cor più ricche di solfo. 


3°, Precipitato ottenuto versando cloruro d'oro in una 


soluzione d’iposolfito auroso-sodico. 


Fordos e Gélis (1) studiando sull’ iposolfito auroso-sodico, che 
proposero in sostituzione al liquido di Fizeau per fissare le imma- 
gini nella Daguerrotipia, osservarono che le alterazioni che questo 
liquido subiva dovevano riferirsi alla successiva azione del cloruro 
d'oro sull’iposolfito auroso-sodico e constatarono che per una pic- 
cola eccedenza di cloruro d’oro sulla quantità da essi prestabilita 
(8 Na®S?0°: 2 AuCh*) si aveva uu composto nero-rosso solubile 
nell'acqua, insolubile nell’alcole e contenente più oro dell’iposolfito 
auroso-sodico; che un più forte eccesso conduceva alla formazione 
di solfuro d’oro; e che una quantità ancor più grande conduceva 
a oro metallico. 

Relativamente a quest’ultima osservazione, il formarsi di oro me- 
tallico evidentemente dipende da azione di cloruro d'oro sul sol- 
furo, come avvertì Jacquelain e come abbiamo precedentemente di- 
mostrato ; rimaneva ora a vedere se il composto formatosi per ul- 
teriore azione di cloruro d’oro in eccesso sull’iposolfito auroso-so- 
dico dopo che si era colorata la soluzione in rosso, fosse realmente 
un solfuro e qual formola gli si dovesse assegnare. 

A questo scopo preparata una soluzione acquosa d’iposolfito au- 
roso-sodico, vi abbiamo aggiunto soluzione di cloruro aurico, ver- 
sandola goccia a goccia. Dapprima il liquido si è tinto in rosso- 
bruno al seguito della formazione del composto già accennato da 
Fordos e Gélis, ma tutto ad un tratto, continuando a versare clo- 
ruro aurico, si è formato un precipitato nero pesante. Cessata l'ag- 
giunta di cloruro aurico si è raccolto il precipitato che abbiamo 
lavato ed asciutto col solito metodo. Dopo essiccazione a 120° a- 
veva lo stesso aspetto di quello preparato secondo 1°-b. 

Trattato in canna chiusa con acido nitrico e cloridrico , ci ha 
dato : 


(1) Annales de Chim. et Phys. (3) 13. 394. 








559 
Precipitato secco trovato calcolato per Au°S® 
adoperato oro solfo oro solfo 


gr. 0,581 gr. 0,499 gr. 0,081 gr. 0,4994 gr. 0,0816 


In altra preparazione con soluzioni diversamente concentrate d’i- 
posolfito auroso-sodico e di clururo aurico, abbiamo avuto un pre- 
cipitato identico per |’ aspetto al precedente, che all'analisi ci ha 
dato : 


Precipitato secco trovato calcolato per Au?S* 
adoperato oro solfo oro solfo 


gr. 0,5255 gr. 0,4513 gr. 0,0732 gr. 0,4517 gr. 0,0737 


Da ciò risulte che il precipitato ottenuto facendo agire cloruro 
d'oro sull’iposolfito auroso sodico, nel modo sopra indicato è real- 
mente un solfuro d’oro, come già avvertirono Fordos e Gélis, ed 
esso pure corrisponde alla formula Au’S?. 


Azione del solfidrato ammonico sul solfuro d’oro. 


Come abbiamo già accennato, Levol ottiene il solfuro Au?S? an- 
che per azione di solfuro potassico o sodico sul cloruro aurico. Ab- 
biamo voluto provare se sì ottiene pure solfuro d’oro agendo sul 
cloruro aurico con solfidrato ammonico. Relativamente a questa ri- 
cerca Fehling (1) osserva solo che per azione di solfuro ammo- 
nico vien precipitato dalle soluzioni auriche un solfuro d’oro bruno, 
insolubile in un eccesso di solfuro ammonico incoloro, solubile però 
nel solfuro giallo, e nei solfuri sodico e potassico. 


Avendo dimostrato sopra che il solfuro d’ oro reagisce ‘ol clo- 
ruro, non abbiamo versato il solfidrato ammonico nel cloruro au- 
rico, ma questo nel solfidrato ammonico incoloro, perché il solfuro 
d’oro non si trovasse in contatto di cloruro. 

Nell’eseguire, perd, questa preparazione ci siamo accorti che ap- 
pena il cloruro aurico veniva in contatto del solfidrato si aveva 
realmente un precipitato nero, ma questo cambiava ben tosto di 
colore assumendo una tinta giallastra e raccogliendosi al fondo 
senza disciogliersi. Continuando a versare cloruro aurico, curando 
perd che rimanesse in eccesso il solfidrato ammonico, abbiamo ot- 


(1) Fehling. Neues Handwòrt, d. Chemie. III. 6, 498. 
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tenuto un precipitato giallastro, mentre il liquido dapprima inco- 
loro si era colorato in giailo. Abbiamo quindi lasciato a sè il vaso 
ben chiuso, agitando di frequente. Dopo 8 giorni abbiamo decan- 
tato e filtrato il liquido chiaro in atmosfera d’azoto, e il precipi- 
tato fu lavato e seccato col solito metodo. 

Il precipitato dopo essiccazione era costituito da una polvere 
gialla a riflessi metallici. Nel prodotto della reazione in canna chiusa 
. con acido cloridrico, non si è trovato traccia di acido solforico. 
Il precipitato era costituito da puro oro metallico come resulta 
dai seguenti dati analitici: 


| Precipitato secco Oro trovato 
adoperato i — 
gr. 0,354 gr. 0,3535 


Il solfidrato ammonico messo da parte fu decomposto con acido 
cloroidrico in eccesso; si formò un abbondante deposito di solfo 
nel quale non rinvenimmo la benchè minima traccia di oro. 

In altra operazione eseguita con soluzione di cloruro aurico e 
solfidrato ammonico di varia concentrazione, avemmo identico ri- 
-sultato. Infatti non constatammo presenza di oro nel solfidrato 
ammonico, e il precipitato dette all’analisi : 


Precipitato secco Oro trovato 
adoperato — 
gr. 0,293 gr. 0,2927 


Da ciò si conclude che il solfidrato ammonico se pur precipita, 
dalle soluzioni di cloruro aurico, un solfuro d’ oro, ben’ presto, ri- 
manendovi a contatto, ne toglie lo solfo riducendolo a oro metal- 
lico, mentre porzione di esso solfidrato passa a polisulfuro. 

Dopo tale risultato era necessario studiare anche se il solfuro 
d'oro già formato vien ridotto dal solfidrato ammonico. A questo 
scopo abbiamo preparato del solfuro d'oro Au?S” secondo 1°-b e, 
constatato a parte che sì scioglieva completamente nel solfidrato 
sodico, lo abbiamo posto a digerire nel solfidrato ammonico in- 
coloro e di recente preparazione procurando che questo fosse in 
eccesso e lasciando a sè il vaso ben chiuso e all’oscuro, agitando di 
ianto in tanto. Dopo 8 giorni il liquido era colorato intensamente 
tn giallo ed il precipitato era divenuto giallastro. Decantato il li- 
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quido chiaro ubbiamo versato sul residuo indisciolto altro solfidrato, 
ripetendo questo trattamento fino a che nuovo noderato aggiunto 
mon si colorava più in nessun modo. 

Riuniti i liquidi decantati li abbiamo ion con acido clo- 
ridrico in eccesso e nel solfo depositatosi non. rinvenimmo traccia 
di oro. 

Il depositato rimasto indisciolto fu raccolto e seccato, poi trat- 
.tato con acido nitrico e cloroidrico in canna chiusa. Nel prodotto 
della reazione non si trovò traccia di acido solforico. 

Risultati di due prove distinte » 


Precipitato secco Oro trovato 
adoperato — 

1a gr. 0,2930 gr. 0,2928 

28 » 0,385 » 0,3846 


Riconosciuta così l’azione riduttrice del solfidrato ammonico sul 
solfuro d’oro Au?S?, abbiano creduto importante lo studiare anche 
l’azione del polisolfuro ammonico, già formato sullo stesso solfuro. 

Abbiamo quindi posto a digerire solfuro d’oro preparato secondo 
1° b, in un eccesso di polisolfuro ammonico di antica preparazione 
intensamente giallo e al quale avevamo aggiunto anche solfo. 

In breve tempo il precipitato prese il color giallo già notato 
pel solfidrato. Decantato il liquido abbiamo raccolto il precipitato. 
Decompostolo con acido nitrico in canna chiusa non ci ha dato 
traccia di acido solforico; si ebbe: 


Precipitato secco Oro trovato 
adoperato _ 

1* gr. 0,216 gr. 0,2155 

2° n 0,189 n 0,1887 


Decomposto di poi il polisolfuro ammonico con acido cloridrico 
in eccesso, abbiamo trovato nel solfo depositatosi una piccola quan- 
tità di oro e precisamente gr. 0,013 di oro metailico in un litro di 
polisolfuro ammonico nel quale avevamo posto a digerire il solfuro 
ottenuto da gr. 3,5 di cloruro aurico. 

Perciò si è avuto riduzione del solfuro d’oro anche col polisol- 
furo ammonico, avendo avvertito solo una piccola traccia di oro 
metallico passata in soluzione, a causa forse di alterazione del po- 
lisolfuro stesso. 
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Dalle ricerche finora eseguite sulla composizione dei solfuri me- 
tallici ottenuti per via umida, e delle quali abbiamo dato conto, 
risulta : 

1°. che pei solfuri di piombo, rame, bismuto e antimonio otte- 
nuti per via umida, si confermano le formule già loro assegnate, 
e cioè rispettivamente PbS, CuS, Bi?S*, Sb?S*, Sb?S?, 

2°. Che, come fu osservato da Levol, si ha oro metallico per 
azione d'idrogeno solforato sul cloruro aurico a caldo; e che invece, 
si ha formazione di un solfuro di composizione costante e rispon- 
dente alla formola Au?S*, per azione d’idrogeno solforato sul clo- 
ruro aurico alla temperatura ordinaria. 

3° Che la formazione di questo solfuro di composizione costante 
Au’S? è però subordinata alla condizione che per la temperatura 
iniziale e pel calore svoltosi nella reazione (quantità questa rela- 
tiva al grado di concentrazione della soluzione aurica) non possa 
la temperatura salire verso i 40°. 

4° Che il solfuro d’oro reagisce col cloruro aurico secondo l’ e- 
quazione :. 


4AuCh*+2 Au*S*+8H*0=6Au+12HCh+2H*S0', 


e quindi si ha oro metallico se preparando il solfuro, anche nelle 
condizioni le più opportune, 8' interrompe l’azione dell’ idrogeno 
solforato. 

5° Che, conformemente alle esperienze di Fordos e Gélis, per a- 
zione di cloruro aurico sull’iposolfito sodico, si ha formazione di 
un solfuro d’oro, al quale deve pure assegnarsi la formula Au’S?. 

6° Che mentre il solfuro d'oro Au*S? è solubile nel solfidrato 
sodico e anche in quello potassico, non lo è nel solfidrato ammo- 
nico, che anzi lo riduce a oro metallico, passando a polisolfuro; e 
che uguale azione riduttrice ha pure il polisolfuro ammonico. 


Dal Laboratorio di Chimica Generale della R*. Università di Pisa. 
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Sulla difenilacetilendiureina e sopra alcuni suoi derivati. 


Nota di ANGELO ANGELI. 


ornano 


L'azione dell’urea e delle uree sostituite sopra alcuni dichetoni 
e dialdeidi della serie grassa è stata studiata da Ugo Schiff (1) 
e da Franchimont e Kobbie (2). Per dare a questa reazione un 
carattere più generale ho voluto studiare il comportamento dei di- 
chetoni della serie aromatica, e vedere così se ai composti che ri- 
sultano, i radicali aromatici imprimono caratteri speciali. 

Come dichetone ho scelto il benzile C,H,.CO.CO.C,H,, il quale rea- 
gisce sull’urea nello stesso senso del gliossal e del diacetile. In 
questo caso però la combinazione non avviene con quella facilità 
con cui si formano le diureine di questi ultimi due dichetoni, e le 
soluzioni acetiche ed alcooliche di benzile ed urea mescolate, sot- 
toposte a lunga ebollizione, si mantengono inalterate anche dopo 
parecchio tempo. La reazione fra benzile ed urea si compie però 
facilmente fondendo assieme le due sostanze. 

Si mescola intimamente il benzile con circa il triplo del suo peso 
d’urea e si riscalda il miscuglio in un matraccio in un bagno ad 
olio alla temperatura di 220°; è necessario adoperare un eccesso 
di urea, perchè buona parte di questa viene decomposta dal calore. 
Il contenuto del matraccio fonde, svolge ammoniaca a vapor acqueo 
e dopo alcuni minuti la massa si solidifica; si continua a riscaldare 
finchè cessa lo sviluppo del vapor acqueo. In un quarto d’ ora la 
reazione è per lo più compiuta. Quando la massa è fredda, sì pol- 
verizza finamente, si tratta due o tre volte con alcool a caldo per 
sciogliere un po’ di benzile, che sempre rimane inalterato, e la 
porzione insolubile si fa bollire con acido acetico glaciale. La mag- 
gior parte della sostanza viene disciolta e rimane indietro una pol- 
vere bianca, che ha le proprietà e la composizione dell'acido cia- 
‘ nurico, prodottosi evidentemente per il riscaldamento dell’urea. Per 
raffreddamento della soluzione acetica si separa una sostanza bian- 
ca, che si purifica con ripetute cristallizzazioni dall'acido acetico 
glaciale ed infine si lava con acqua. 


(1) Liebig’s Annalen 189, 157. 
(2) Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, tome VII, 251. 


564 
La sostanza, seccata a 130°, diede all’analisi numeri. che conda- 


cono alla formola .C,,H,,N,0,. 
I. grammi 0,0991 diedero gr. 0,2365 di CO, e gr. 0,0508 di H,O. 
II. , 0,1349 , » 0,3217 , n 0,0634 , 
III. , 0,1298 , 20,2cc.d’azoto misuratia 5°,5 e 768,3mm. 


In 100 parti; | 


trovato calcolato A 
L II. III. 
0 65,08 65,04 — 65,30 
H 5,69* 5,22" — 4,76 
N — — 19,14 19,05 


La nuova ureina risulta dalla combinazione di una molecola di 
benzile e di due molecole di urea, con eliminazione d’acqua: 
CH,00,+2C0N,H,=C,gH,0,N,+-2H} 0, 
probabilmente nel seguente modo: 


PARISI PAS 
HN! H H NH n va 
C,sH,C 0 _ 0 C CH,=C,H; i "= SRG) 
NHH H NH | NH NH 
"co 7 \co7 


Sarebbe quindi la difenilacetilendiureina, di costituzione analoga 
alla dimetilacetilendiureina di Franchimont e Klobbie. 

La sostanza pura è bianchissima, possiede uno splendore serico 
ed al microscopio appare costituita da sottilissimi fili. A 310° non 
fonde, e riscaldata sulla lamina di platino svolge fumi bianchi prima 
di fondere in una massa bruna. È insolubile nell'acqua e nel ben- 
zolo, si scioglie facilmente nell’acido acetico glaciale bollente, poco 
nell’alcool caldo, dal quale per raffreddamento, si separa in forma. 
di sottili aghetti. È solubile nell'acido solforico concentrato o per 
aggiunta d’acqua la sostanza si precipita inalterata. Come la for- 
mola lo mostra, questa sostanza ron può dare sali; non si scioglie 


(*) La sostanza trattiene molto tenacemente l’acqua, malgrado un prolungato 
essiccamento. 
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nei liquidi alcalini, e con la soluzione ammoniacale di nitrato d’ar- 
gento dà un precipitato nerastro, costituito in gran parte d’argento 
ridotto. Per dimostrare che nella molecola di questa sostanza sono 
contenuti quattro immini, non mi restava quindi che vedere se 
fosse capace di dare derivati acetilici. 

Vennero riscaldati a 140° in tubo chiuso, per otto ore, 1 gram- 
mo della diureina, 2 grammi di acetato sodico fuso con 10 gram- 
mi di anidride acetica. Aprendo il tubo, non si nota veruna pres- 
sione, ed il contenuto di esso è costituito da una massa cristallina, 
impregnata di un liquido giallo bruno, che venne versata in mol- 
t’acqua, netraulizzando poi la maggior parte dell’acido acetico con 
carbonato sodico. La massa bruna, che si separa in tal modo, ven- 
ne disciolta in poco acido acetico al 50°/,, bollita lungamente con 
carbone animale e filtrata. Dal liquido che passa, debolmente co- 
lorato in giallo, per raffreddamento si separa una polvere cristal- 
lina giallognola, che venne disciolta in poco etere acetico bollente. 
Per raffreddamento si separano così cristallimi aghiformi, che ven- 
nero purificati ripetendo per parecchie volte lo stesso trattamento. 
L’analisi della sostanza seccata a 100° diede i seguenti risultati 
che conducono alla formola: C,,H,.N,0,(C,H,0), : 

I. gr. 0,1315 di sostanza diedero gr. 0,3078 di CO, e 
gr. 0,0630 di H,0. 


II. , 0,1525 x x 0,3568 a 
gr. 0,0696 di H,O. 
II. , 0,1493 x ; cc. 18,7 d’azoto misu- 


rati a 10° e 760,492. 
In 100 parti: 


trovato . calcolato 


I. Il. Ill. 
C 63,83 - 63.80 — 63,50 
H 5,32 5,06 — 4,76 
N — — 15,00 14,81. 


La sostanza è quindi una diacetil-difenilacetilendiureina. Quando 
è pura cristallizza in aghetti raggruppati a sfera debolmente di- 
eroici, d’ un colore bianco-violetto ; è insolubile nell’ acqua, poco 
nell’alcool e le soluzioni nell'acido acetico e nell’etere acetico, per 
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la divreina primitiva ed il derivato diacetilico sono quasi insolu- 
bili a freddo nell’acido acetico e nel fenolo, nella naftalina fa sa 
ecc., cid che non mi ha permesso di determinare il loro peso mo- 
lecolare col metodo di Raoult. 

Da un tentativo fatto però , pare che il prodotto di scissione 
del diacetilderivato non addizioni bromo, ciò che escluderebbe la 
presenza di un doppio legame e parlerebbe in favore di una for- 
mola più complessa. Con ulteriori ricerche mi riservo di chiarire 
la questione. 

Questo modo di scindersi del derivato diacetilico mostra che i 
due acetili, in modo analogo ai due residui nitrici nella dimeti- 
lacetilendinitroureina di Franchimont e Klobbie, sono attaccati a 
due atomi d’azoto appartenenti ad uno stesso residuo dell’urea, e 
che perciò alla diacetildifenilacetilendiureina spetta probabilmente 
la prima delle tre possibili formole di costituzione. 


Padova, Istituto Chimico, 16 giugno 1889. 
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guito; tuttavia se si tiene conto della analogia della reazione, la 
natura chinolica delle nuove basi acquista un alto grado di pro- 
babilita. Ammesso questo ed ammesso inoltre che il metilchetolo 
e lo scatolo, corpi eminentemente affini, si comportino egualmente 
in una medesima reazione, se ne deduce poi che, l'atomo di car- 
bonio che ‘entra nella molecola dell’indolo per trasformarne il nu- 
cleo pirrolico in nucleo piridico, va ad occupare appunto la posi 
zione 8 nel derivato chinolinico che si forma. L’identità della rea- 
zione corrisponde dunque perfettamente alla identità di struttura 
molecolare, e questa relazione è tanto più notevole, in quanto che i 
fatti che condussero alle formole dell’indolo e del pirrolo sono tra 
loro rispettivamente indipendenti. 

La trasformazione dei derivati dell’indolo in derivati della chi- 
nolina, a quanto sembra, effettuata ultimamente per un'altra via 
da E. Fischer ed A. Steche (1), pare del resto un fatto abba- 
stanza comune il quale possa aver luogo in diverse circostanze. 
La trasformazione inversa è stata compiuta qualche anno fa da 
L. Hcffmann e W. Kénigs (2), i quali hanno ottenuto quantita 
considerevoli di indolo, facendo passare i vapori della tetraidro- 
chinoJina attraversn tubi roventi. | 
| Invitato dal chiarissimo sig. dott. Ciamician ad istituire ricerche 
in questo senso, pubblico brevemente i risultati più importanti 
che ho ottenuto. 


AZIONE DELL'ACIDO CLORIDRICO SUL METILCHETOLO. 


L'acido cloridrico il quale resinifica leggermente il metilchetolo 
a temperatura ordinaria, agisce più intensamente a temperatura 
elevata, e dal prodotto della reazione si può isolare una: sostanza 
basica, la quale ha la composizione di una metilchinolina. 

Il metilchetolo venne rinchiuso a 4 gr. per volta con 20-25 c. c. 
di acido cloridrico concentrato in tubi di vetro, i quali furono ri- 
scaldati a 220-230° per 6-7 ore. All'apertura dei tubi si nota una 
leggerissima diminuzione di pressione; si riuniscono i prodotti delle 
diverse reazioni, si scaccia la maggior parte dell’ acido cloridrico 
a bagnomaria, e si distilla in una corrente di vapore una piccola 


(1) Methylirung der Indole, Berl. Berichte XX, 818. 
(2) Ibid. XVI, 739. 








571 
quantità di metilchetolo inalterato e di un prodotto il quale odora 


di difenile. Alcalinizzando con potassa la soluzione acida distilla 
un prodotto. basico che si purifica facendone il cloridrato, il quale, 
portato a forte concentrazione , si ridistilla poi di nuovo con po- 
tassa. Si ottiene così, in ragione del 15 °/, circa del metilchetolo 
impiegato, una mescolanza contenente una forte quantità di ani- 
lina. Sono riuscito a separare completamente quest’ultima, facendo 
bollire il prodotto greggio con 4 volte il suo peso di acido ace- 
tico glaciale in un apparecchio a ricadere per circa 3 giorni. Di- 
stillato l'eccesso di acido acetico nel vuoto, si agginga acido sol- 
forico diluito e si estrae con etere l’acetanilide che si è formata. 
Rimane sciolta allo stato di solfato una nuova sostanza la quale 
bolle intorno a 250° ed. ha un forte odore di chinolina; è una base 
terziaria giacchè con nitrito potassico ed acido solforico non dà 
un nitroso-derivato, e la sua soluzione cloridrica precipita con clo- 
ruro di platino e con cloruro di oro due bellissimi sali i quali, 
cristallizzati dall’ acido cloridrico diluitissimo , vennero sottoposti 
all'analisi. 

Pel cloroplatinato : | 

"I. gr. 0,2208 di sostanza dettero gr. 0,2810 di CO, e 
gr. 0,0648 di H,0. | I 

I. gr. 0,1799 , calcinati dettero gr. 0,0503 di PL 


INIL, 0,1201 5 ù Ò n 0,0337 di Pt. 
IV. , 0,1416 > ‘ » 9,0396 di Pt. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per (CoHgN.HC1)PiCI, 
I. II. III. IV. 
C 34,71 — — — 34,601 
H 3,26 — — — 2,88 
Pt — 27,95 28,05 27,96 27,96 


Pel cloroaurato : | 
I. gr. 0,3399 di sostanza dettero gr. ©,3100 di CO, e 
gr. 0,0783 di H,0. 


II. gr. 0,1630 ; calcinati dettero gr. 0,0663 di Au. 
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In 100 parti: 


trovato calcolato per C,)H,NHCI.AuCl, 
I. Il. 
C 24,86 — 24,88 
H 2,55 — 2,08 
Au — 40,60. 40,68 


AZIONE DEL CLOROFORMIO SUL METILCHETOLO IN PRESENZA 
DI ALCOOLATO SODICO. 


Clorochinaldina. 


Le quantità ponderali delle sostanze che si adoperano in questa 
reazione, sono espresse dai pesi molecolari dei corpi reagenti se- 
condo l'eguaglianza : 


C,H,N + 2Na0H +- CHCI, =C,,H,CIN + 2NaCl + 2H,0. 


Io ho sempre operato con 15 gr. di metilchetolo per volta, scio- 
gliendo un leggiero eccesso della quantità corrispondente di sodio 
metallico in 165-175 c. c. di alcool assoluto ed in un palloncino 
munito di un apparecchio a ricadere. Quando tutto il sodio è di- 
sciolto ed il liquido si è raffreddato, si aggiunge il metilchetolo e 
si lascia cadere, per mezzo di un imbuto a rubinetto, il clorofor- 
mio a poco a poco. La reazione è violentissima ad ha luogo con 
una parziale resinificazione del prodotto, mentre si precipita il 
cloruro di sodio mano mano che va formandosi. Si termina la 
reazione bollendo per 15 minuti a bagno maria, si acidifica con acido 
solforico e si scaccin l'alcool con vapore acqueo. Si esaurisce poi la 
resina con acqua acidulata bollente ed il filtrato si agita ripetu- 
tamente con etere, per estrarre l’ eccesso di metilchetolo rimasto 
inalterato; si aggiunge potassa, si estrae la base con etere e si 
distilla il prodotto in una corrente di vapore acqueo. La cloro- 
chinaldina la quale si solidifica subito nel tubo del refrigerante, 
si purifica poi trasformandola nel picrato e decomponendo que- 
st’ultimo con potassa. La sostanza che si ottiene così leggermente 
colorata in roseo, si cristallizza dall'alcool diluito bollente. È una 
base molto debole, la quale si scioglie negli acidi e dà un clo- 
roplatinato che cristallizza in aghetti giallo-aranciati. È quasi in- 
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solubile nell’acqua, solubilissima nell’alcool concentrato, nell’etere, 
e cristallizza dall’alcool diluito bollente in aghi bianchi, sottilis- 
simi ed allungati i quali fondono a 71-72° e posseggono un mar- 
catissimo odore chinolinico. Il picrato precipita in aghetti di un 
bel colore giallo, quando si aggiunge una soluzione alcoolica di 
acido picrico ad una soluzione alcoolica di clorochinaldina. È un 
sale pochissimo solubile a freddo e poco anche a caldo, riscaldato 
fonde intorno a 223° decomponendosi. i 

L'analisi della clorochinaldina ha dato i seguenti risultati : | 
I. gr. 0,2153 di sostanza dettero gr. 0,5310 di CO, e 
gr. 0,0881 di H,0. | 
IL. gr. 0,2059 , » gr. 0,1660 di AgCl. 
In 100 parti: | 


trovato ‘calcolato per C,H,NCI 
I. Il. o * | 
C 67,26 —~ . .. 67,60 
H 4,54 ws 4,51 
cloo—- 1994 ~~ 20,00 
Bromochinaldina, — 


Il bromoformio agisce sul metilchetolo .nello- stesso modo’ come 
il cloroformio,' ed il processo. secondo il. quale si ottiene così una 
bromochinaldina è esattamente lo stesso del precedente : dirò anzi 
che il medesimo metodo serve anche se si adopera lo scatolo in 
luogo del metilchetolo, e siccome tutti i picrati delle sostanze a- 
logenate, che si ottengono così sono poco solubili, 1’ uso di questi 
sali dell'acido picrico costituisce un metodo prezioso per purificare 
tali prodotti. | i 

La proprietà della bromochinaldina sono molto simili a quelle 
della clorochinaldina, solubile negli stessi solventi, cristallizza dal- 
l'alcool diluito bollente in aghi filiformi, bianchissimi, i quali fon- 
dono a 78° ed-hanno dato all’analisi i seguenti risultati : 

I. gr. 0,2877 di sostanza dettero gr. 0,5733 di CO, e 
gr. 0,1024 di H,0. 
il. gr. 0,2105 5 n gr. 0,1796 di AgBr. 
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In 100 parti: 


trovato | calcolato per C.,H3NBr 


Li II. 
C 54,31 = | 54,05 
H 3,95 — 3,60 
Br — 36,30 36,04 - 


Il picrato di bromochinaldina, precipitato dalla soluzione alcoo- 
lica della base e ben lavato con alcool, fonde in un liquido nero 
a 224-225°. Abbandonando sull’acido solforico delle soluzioni al- 
cooliche sature a freddo della base, per qualche tempo, se ne ot- 
tengono dei cristalli ‘bene sviluppati; questi vennero esaminati dal 
dott. L. Bucca il quale ha avuto la compiacenza di comunicarmi 
quanto segue : | 

Cristalli aciculari, costituiti quasi sempre esclusivamente dalle 
faccie del prisma (110) e dalla base, la quale è d’ordinario faccia 
di sfaldatura. 

Sistema monoclino. Costanti : 


a:b:c=0,90992:1:0,62391 
B = 64°, 31”. 33”. © 
Forme osservate : (110), (001), (111) 


Angoli Misurati Calcolati 
001. 110.......70.9 35’..... .. 70.934" 11” 
TGs TO oe haie 78, 49.......78 41. 2. 
001. 110....... 50. 1..... . + 49, 56. 57. 

iu il0....... 59, 24......, 59. 28. 51. 


Questi cristalli hanno una sfaldatura perfetta secondo la base. 
Sono incolori, a doppia refrazione a due assi: la bisattricc acuta 
cade quasi perpendicolarmente al piano di base, e il piano degli 
assì è normale a quello di simmetria. 

A differenza della clorochinaldina la quale cede il cloro con 
grande diflicoltà, la bromochinaldina perde il bromo facilmente se 
viene riscaldata per 5-6 ore a 180° in tubi chiusi, con 7-8 volte 
il proprio peso di acido jodidrico concentrato ed alquanto fosforo 
amorfo. Io ho ottenuto così una base priva di bromo, di forte o- 
dore di chinaldina ed il cui picrato fondeva a 191°; di questa so- 
stanza venne preparato un jodometilato fusibile a 195°, il quale 
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dà origine a contatto di una soluzione concentrata di potassa, a 
100°, ad una colorazione rosso-carmina solubile nell’alcool, esatta- 
mente come Doebner e Miller (1) descrivono per lo jodometilato 
di chinaldina. Io non dubito punto che la base ridotta sia chinal- 
dina, sebbene la mancanza di materiale mi abbia impedito di po- 
terne fare una analisi. 


AZIONE DEL CLOROFORMIO 
SULLO SCATOLO IN PRESENZA DI ALCOOLATO SODICO. 


Clorolepidina. 


L'azione del cloroformio e del bromoformio sullo scatolo, che è 
isomero col metilchetolo, dà origine a due nuove basi alogenate 
rispettivamente isomere colle precedenti ed a quelle molto affini 
nelle loro proprietà. La clorolepidina cristallizza in aghi filiformi 
setacei dall'alcool diluito bollente, fonde a 54-55°,2 e dà un pi- 
crato giallo pochissimo solubile, fusibile a 208-208°,5. Si scioglie 
nell’acido cloridrico e dalla soluzione il cloruro di oro precipita 
un cloroaurato pochissimo solubile a freddo, il quale può cristal- 
lizzare dalla soluzione cloridrica bollente e fonde 2163°,5-164°,5. 
È isomera colla clorolepidina ottenuta da Knorr (2) per mezzo del- 
l'etere acetacetico, la quale fonde a 59° ed è essenzialmente di- 
varsa. Io ho preparato la clorolepidina di Knorre ne ho confron- 
tato i derivati coi corrispondenti della clorolepidina ottenuta da 
me; la diversità delle due serie, e specialmente il punto di fusione 
molto più elevato (di circa 74°) del picrato della mia base, dimo- 
strano abbastanza l’isomeria delle due sostanze. 

Una determinazione di cloro ha dato: 
gr. 0,2045 di sostanza dettero gr. 0,1626 di AgCl. 


trovato calcolate per C,,NgNCI 
C1°/, 19,67. - 20,00 


Bromolepidina. 


Si ottiene col bromoformio e col metodo consueto nella quantità 


(1) Berichte der deutschen. Chem. Gesellschaft XVI, 2469. 
(2) Knorr, Synthetische Versuche mit dem Acetessigester. Liebig') Annalen 
236. 97, 
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di circa il 10 °/, dello scatolo impiegato. Le sue proprietà sono a- 
naloghe a quelle delle altre basi, ha un odore nettamente chipoli- 
nico, si scioglie negli acidi, fonde a 58,5-59°,5 ed il suo picrato 
fonde a 214-215° decomponendosi. 
. Sottoposta all’analisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,4229 di sostanza dettero gr. :0,8421 di CO, e 
gr. 0,1505 di H,0. 


II. gr. 0,2284 ; » gr. 0,1955 di Ag Br. 
In 100 parti: 
trovato calcolato per C,)H,NBr 
I. Il. 
C 04,30 — 54,05 
H 3,95 — 3,60 


Br — 36,03 36,04 


I fatti esposti dimostrano dunque che tanto l’a-metilindolo come 
il 8-metilindolo si trasformano per azione de] cloroformio e del 
bromoformio in basi alogenate, rispettivamente isomere tra di loro, 
le quali debbono considerarsi come derivati della chinolina. Rimane 
ora a decidere dove va l’atomo di carbonio che entra nella mole- 
cola dell’ indolo. Ora, se non si vuole prendere in considerazione 
l'anello aromatico, il quale evidentemente nan giuoca in queste 
reazioni, rimangono sostituibili nella chinolina tre posizioni diffe- 
renti, la a, la B 6 la y: 


; 
ZXZ/ NB 


se 


NVA \ 4a 
N 
D'altra parte noi conosciamo adesso quattro clorometichinoline 
diverse : due sono quelle descritte da me e che si ottengono dai 
due a- e B- metilindoli, una terza è quella di Knorr, e finalmente 
una quarta è quella che ultimamente M. Conrad ed L. Limpach (1) 
hanno ottenute dalla y-ossichinaldina ; essa è notevolmente diversa 
dalle prime tre, sia pel punto di fusione della base libera come 


(1) Berl. Berichte XX, 953. 
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anche per quello del corrispondente picrato. Di queste due ultime 
clorometilchinoline la costituzione è nota; essa risulta dal modo 
col quale si ottengono le corrispondenti ossimetilchinoline, ed è» 
spressa dalle seguenti formole : 


CH, Cl 
PFs 
a ue 
\/\/01 N77 
N N 
Clorolepidina di Knorr Clorochinaldina di Conrad e Limpach 


Ammesso che la reazione per la quale il metilchetolo e lo sca- 
tolo si trasformano in clorometilchinoline sia sostanzialmente la 
stessa, si vede subito che l’atomo di carbonio che entra col cloro 
non può andare nella posizione «, giacchè allora dovrebbero esi- 
stere tre x-clorometilchinoline, le mie due cioè ec quella di Knorr, 
ciò che è impossibile; ma il cloro non può occupare, nelle due 
clorobasi che ho descritto nemmeno, e per la medesima ragione, la 
posizione Y, giacchè una delle mie due clorometilchinoline almeno 
dovrebbe coincidere con quella di Conrad e Limpach, ciò che non : 
è. Ne deriva che l'atomo di carbonio che porta l’alogeno dove en- 
trare nella molecola dell’ indolo al posto del doppio legame, per © 
dare origine così ad un derivato f della chinolina. Alle nuove so- 
stanze spetta pertanto la costituzione seguente : 


CH, 
/N/ Na ZX/NG1 
| 
CH 
NON \4\7 
N \ 
Clorochinaldina dal metilchetolo Clorolepidina dallo scatolo 
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Sulla trasformazione del pirrolo in tetrametilendiammina. 


Nota di GIACOMO CIAMICIAN. 


SONO 


Lo studio del comportamento chimico del pirrolo e delle sue 
svariate metamorfosi ha raggiunto in questi ultimi anni uno svi- 
luppo così notevole, che il gruppo delle sostanz3 pirroliche è di- 
ventato uno dei più interessanti della chimica organica. Malgrado 
il numero assai rilevante di osservazioni, che in breve volger d’anni 
si sono accumulate sopra questo argomento, la chimica del pirrolo 
è tutt'altro che esaurita, sebbene possa dirsi che, essendo stabiliti 

caratteri chimici fondamentali di questa classe di corpi, il lavoro 
che resta a compiersi è per la maggior parte un lavoro di detta- 
glio diretto a colmare le lacune che sono rimaste nel sistema. È 
stata perciò per me una gradita sorpresa l'accorgermi, che una ri- 
cerca, destinata a delucidare un punto rimasto oscuro in uno dei 
lavori pubblicati assieme a Dennstedt nel primo periodo dei miei 
studi sul pirrolo, sia diventata una delle più interessanti, perchè 
illustra una metamorfosi del pirrolo, che non ha riscontro fra quelle 
che si conoscono presentemente. 

-Nel 1884 (1) Dennstedt ed io avevamo osservato, che il pir- 
rolo può formare coll'idrossilamina un composto solido, fusibile a 
173°, al quale avevamo attribuito la formola : 


 CHgN,0,, 
che realmente esprime la sua composizione e la sua grandezza 
molecolare. 
Nella mia Monografia sul pirrolo ed i suoi derivati io ho fatto 


poi notare che la pirrolidrosilammina potrebbe essere considerata, 
come la diossima dell’aldeide succinica (2): 


CH,—CH=NOH 
CH,—CH=NOH 


Per risolvere la questione io ho ripreso, in collaborazione col 


(1) Gazz. chim. 14, 156. 
(2) Memoria della R. Acc. L. (4) vol. IV, pag. 292 (1888). 
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dott. Zanetti, lo studio di questo composto e ‘dalle nostre espè- 
rienze risulta che la mia supposizione corrisponde assai bene ai 
nuov?” fatti. Su questi noi pubblicheremo durante le vacanze acca- 
demiche un'estesa relazione, mentre in questa Nota io mi limiterd 
ad accennare, senza alcun dettaglio sperimentale, alle nuove rela- 
zioni che essi determinano. 

Il fatto fondamentale è la trasformazione della pirrolidrossilam- 
mina in tetrametilendiammina, che si compie per riduzione della 
prima con sodio ed alcool assoluto. Questo interessante alcaloide, 
che sotto il nome di putrescina fa parte delle ptomaine della pu- 
trefaztone /1), è stato ottenuto dal Ladenburg per riduzione del 
cianuro d’ etilene ed è stato poi da questo valentissimo chimico 
trasformato in quella base, che Magnaghi ed io abbiamo chiamato 
pirrolidina. | 

L'identità della base proveniente dalla pirrolidrossilammina col- ' 
la tetrametilendiammina è provata dal punto d'ebollizione, che noi 
abbiamo trovato a 158-159°, mentre Ladenburg dà 158-160° (2), dal 
punto di fusione del derivato benzoilico, che secondo lenostre esperien- 
ze fonde a 178° (il punto di fusione dato da Udrdnszki e Baumann è 
.176-177°) (3), e dalla diretta comparazione della forma cristallina 
del“ cloroplatinato e del picrato della base da noi ottenuta,.con la ‘ 
forma cristallina dei corrispondenti derivati della tetrametilendiam- 
mina, eseguita gentilmente dal dott. G. B. Negri. Il prof. Laden- 
burg ebbe la somma cortesia di inviarci un campione di cloridrato 
della diammina da lui preparata, e noi siamo lieti di ringraziarlo 
pubblicamente. Per ultimo abbiamo trasformato il cloridrato della 
base ottenuta dalla pirrolidrossilammina in pirrolidina, il'di cui clo- 
roaurato è in tutto identico a quallo descritto da Ciamician e Ma- 
gnaghi, e fonde a 205-206° con decomposizione. 

La trasformazione della pirrolidrossilammina in tetramentilen- 
diammina, dimostra, che la prima deve contenere la catena di a- 
tomi fondamentale: 


N -C—C—C -C—N. 
Ora se si tiene conto delle proprieta della sostanza in questione 


(1) Berl. Ber. 21,2938. 
(2) Berl. Ber. 19,780. —. 
(3) Berl. Ber. 21,2938. 
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.e della sua formazione dal pirrolo, si può ammettere che questo 
reagisca su due molecole di idrossilammina con eliminazione d’am- 
. moniaca: 


ecco nuesee 0sGsasoer eno 


CH=CH, {| HNHOH CH=CH—NHOH 
DNE+ = | 
CH=CH”| HNHOH CH=CH—NHOH 


soe emaeanns posbagasoase 


+NH,, 


e che il prodotto che potrebbe formarsi in principio, passi alla 
forma più stabile : 


CH,—CH:NOH 
| ‘ 
CH,—CH:NOH 


‘che è quella della diossima dell’aldeide succinica. 

La pirrolidrossilammina somiglia per le sue proprietà alquanto 
‘alle gliossime, si scioglie negli alcali, reagisce coll’anidride acetica 
. ‘è sviluppa con acido nitroso protossido d'azoto. 

‘‘Scaldata con fenilidrazina dà un diidrazone, seguendo in cid la 
‘reazione di F. Just (1), per la quale molte ossime si trasformano 
‘in idrazoni per diretta azione della fenilidrazina. L’idrazone deri- 
| -vante dalla pirrolidrossilammina sarebbe, secondo le vedute accen- 
~ nate, quello dell’aldeide succinica : 


CH,—CH:(N,H)C,H, 
CH,—CH:(N,H)C,H,, 


alla cui composizione corrisponde realmente il prodotto da noi ot- 
tenuto, che fonde a 124-125°. 


—_ 


Sui due bijoduri di acetilene; 
di E. PATERNÒ ed A. PERATONER. 


1. Il primo ad accennare alla possibilità della esistenza di iso- 
meri nello spazio è stato uno di noi, che fin dal 1869 (2) occupan- 


(1) Berl. Ber. 12,1905. 
(2) Giornale di Scienze Naturali ed Economiche, Vol. V, 1869. 
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dosi di studi intorno ai casi di isomeria dei derivati clorurati 
dell’etano, dopo aver provato che i vari composti C,HCI,, fino al- 
lora descritti come isomeri, non erano che uno stesso corpo, così 
scriveva: “ Questo risultato non è privo di una certa importanza. 
“ Infatti.uno dei principali fondamenti della teoria della costitu- 
“ zione dei composti organici basata sull’atomicita degli elementi 
“ed in particolar modo sulla nozione della tetratomicità del car- 
* bonio, è quello che le quattro valenzo dell’ atomo del carbonio 
“ hanno funzioni chimiche identiche, cosicchè non è possibile se 
“ non che l’esistenza di un solo cloruro di metile, di un solo al- 
* cool metilico ecc. ecc. Ora l’esistenza d'isomeri per composti della 
* formola C,HCÌ, non può- spiegarsi senza rinunziare all'idea del- 
l'equivalenza delle quattro affinità dell'atomo di carbonio. E que- 
* sto era il solo esempio fin'ora conosciuto che si opponesse a tale 
idea generalmente adottata; giacchè tre isomeri C,U,Br,, posto — 
che realmente esistano, st spiegano facilmente, senza bisogno di am- 
“ mettere una differenza tra le quattro affinità dell'atomo del car- 
bonio, come crede Butlerow (1), quando si suppongano le quattro 
“ ralenze dell'atomo di questo elemento disposte nel senso dei quattro 
angoli del tetraedro regolare; allora la prima modificazione a- 
“ vrebbe i due atomi di bromo (o altro gruppo monovalente qual- 
siasi) connessi allo stesso atomo di carbonio; mentre nelle due 
altre modificazioni ciascuno dei due atomi di bromo sarebbe legato 
con un atomo di carbonio diverso, colla sola differenza che in uno 
dei casi i due atomi di bromo sarebbero disposti simmetricamente 
nell'altro no. , 

È quindi naturale che la nuova ed attiva fase, in cui questi 
concetti dell’isomeria nello spazio sono entrati da un pajo d’ anni 
per opera principalmente del Wislicenus e [del V. Meyer, abbia 
fatto nascere anchc a noi il desiderio di sottoporre ad attento e- 
same un problema che dopo circa un ventennio di rapidissimo pro- 
gresso della chimica del carbonio non presenta più quell’apparenza 
di poca maturità che aveva nel 1869. E siccome la risoluzione di 
problemi d’isomeria è un argomento molto più difficile di quello che 
sembri a prima vista quando si vogliano trarre delle conseguenze 
che riflettano la posizione relativa degli atomi nello spazio, potendo 


o 


& 


& 


& 


(1) Butlerow, Lehrbuch. d. org. Chem. p. 196. 
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le diverse proprieta fisiche e fino ad un certo punto ancho il com- 
portamento chimico di due composti della stessa costituzione sem- 
pre trovare la loro ragione di essere in numerose altre cause, cusì 
ahbiamo creduto opera sopra ogni altra utile quella di rivolgere 
la nostra attenzione ai casi più semplici, i quali se incontrano mag- 
giore difficoltà esperimentale, possono essere dall'altro lato fecondi 
di risultati più decisivi. Fra i composti in questi ultimi anni presi 
in considerazione per comprovare l’esistenza d’isomeri nello spazio 
senza dubbio i più semplici sono i bijoduri di acetilene preparati 
dal Sabanejeff (1), e sulla cui esistenza, non messa menomamente 
in dubbio. non poco si fonda il Wislicenus (2) nello svolgimento 
dei suoi concetti teorici; e però noi abbiamo creduto non privo d’ia- 
teresse di studiare attentamente questi due joduri. Nè ci siamo preoe- 
cupati dal fatto che il Wislicenus nella sua :memotia dice che nel 
suo Laboratorio erano in corso delle esperienze su questo argo- 
mento, sia perchè in casi di tanta importanza, che gli stessi fatti 
siano confermati da più esperimentatori è cosa molto utile, sia per- 
chè mentre il Wislicenus afferma che esistono senza dubbio due 
diversi dijodoetileni simmetrici, a noi è sembrato che la formazione 
di due bijoduri isomeri per l’azione del jodio sull’acetilene non po- 
.teva a priori considerarsi-come la prova dell’esistenza-di-due iso- 
meri CHI=CHI, dapoiché è sempre possibile che pur formandosi 
per l’addizione dell'acetilene col jodio un solo composto di tale strut- 
tura, esso dia origine alla contemporanea formazione di un iso- 
mero non simmetrico sciudendosi in CH=CI ed HI, che, ritornando 
a combinarsi, possono benissimo formare l'altro isomero CH,=CI,; 
come non può a priori escludersi la possibilità che nell’azione del 
jodio sull’acetilene si formi direttamente e per semplice sostituzione 
CH=CI, dal quale possono sempre prodursi due isomeri per l'ad- 
dizione di HI, senza però che questi due isomeri siano da consi- 
derarsi -come isomeri nello spazio. Nè da questo punto di vista 
maggiore importanza per provare l’esistenza d'isomeri nello spazio 
può darsi alla formazione dei due tetrabromuri di pirrolilene (3), 
di piperilene (4) o di diallile (5) osservati nella combinazione del bromo 


(1) Annalen der Chem. u. Ph. 178, 122. 

(2) Wiélicenus, Ueber die riumliche Anordnung der At. Leipzig. 1887. p. 27. 
(3) Ciamician c Magnaghi, Gazz. 16, 212; Ciamician ce Magnanini Gazz, 18, 72. 
(4) Hoffmann Berichte 14, 659; Magnaniui. Gazz. Chim. 16, 391. 

(5) Ciamician e Anderlini Gazz. chim. 19, 432. 
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coi corrispondenti idrocarburi, dapoiche finchè con esperienze dirette 
non sia provata la struttura di questi tetrabromuri, è sempre leg- 
gittima la supposizione che uno dei due isomeri risulti dall’addizione 
di HBr ad un prodotto di sostituzione come che sia nella reazione 
formato; nè noi sappiamo che i chimici che hanno studiato que- 
sti tetrabromuri siansi occupati ad indagarne l’intima loro costitu- 
zione. 

Ed ora che abbiamo indicato la ragione e Jo scopo del nostro 
lavoro, passeremo ad esporre le esperienze fatte edi risultati ot- 
tenuti; che se finora non possiamo dire essere riusciti a risolvore 
il problema propostoci, cid servirà a provare con quanta cautela 
bisogna procedere nell’interpretaziona e nell'esame dei fatti per po- 
tere venire a delle conseguenze indiscutibili. 

2. Preparazione dell’acetilene. L'acetilene necessario in queste ri- 
cerche fu preparato seguendo le indicazioni di Sabanejeff con qual- 
che piccola modificazione. Per ogni operazione abbiamo fatto ca- 
dere goccia a goccia gr. 50 di bibromuro d’etileno in una soluzione 
riscaldata a b.m. di 100 gr. d'idratu potassico in 250 di alcool al 
95 °/- Il gaz che si svolgeva si faceva passare attraverso un’altra 
soluzione concentrata di potassa alcoolica bollente, poscia attraverso 
due boccie di lavaggio contenenti acido acetico per trattenere © 
il bromuro di vinile, e quindi si raccoglieva in 3 bocce di Woulff, 
contenenti soluzione ammoniacale di cloruro ramoso. L’ aceti- 
luro di rame così ottenuto, lavato rapidamente, si decomponeva 
poi con acido cloridrico concentrato per riottenere l’acetilene puro: 
la decomposizione si faceva a freddo, e soltanto dopo che l’aceti- 
luro era tutto disciolto, si scaldava blandamente. Il gas . prima di 
adoperarlo si lavava con soluzione diluita di potassa e fon acido 
acetico. 

Da 100 gr. di bromuro d' etilene si ottengono in questo modo 
circa 8 litri di acetilene (60 °/, della teoria). 

Risultando dalle esperienze di Zeisel (1) che nella decomposizione 
dell’acetiluro di rame con acido cloridrico concentrato una parte 
dell’acetilene si combina sempre ad HC! per formare cloruro di vi- 
nile, abbiamo prima d’ogni altro voluto assicurarci, se il cloruro 
di vinile ed anche il bromuro si combinano al jodio, coma si com- 


(1) Zeisel, Annalen 191, 368. 
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binano al cloro cl al bromo. A questo scopo in una prima espe- 
rienza si fecero gorgogliare gr. 20 di cloruro di vinile perfetta- 
mente puro in 50 gr. di acido acetico glaciale contenente 50 gr. 
di jodio ; il cloruro fu completamente assorbito, ma non si com- 
binò punto col jodio, nemmeno dopo 6 mesi di abbandono alla tem- 
peratura ordinaria ed alla luce diffusa. Un'altra esperienza simile 
fu fatta con bromuro di vinile, ma nemmeno in questo caso si ebbe 
combinazione. 

3. Preparazione dei joduri di acetilene. Sabanejeff facondo passare 
lentamente l’acetilene sul jodio in presenza di alcool assoluto ed 
agitando continuamente ottenne due juduri di acatilone, uno solido 
cristallizzato in aghi incolori fusibili a 73°, e bollente secondo Plimp- 
ton (1) a 192°, l’altro liquido che si solidificava ad alcuni gradi sotto 
0°, oltre ad un joduro molto volatile, di odore grato, che per la 
piccola quantità non potè essere studiato. 

Noi modificando in diverso modo la maniera di operare siamo 
riusciti ad ottenere l'uno o l’altro dei joduri esclusivamento ed a 
provare che nell’azione del jodio sull’acetilene si forma anche l’a- 
cetilene monojodurato CH—=CI. 

Siccome nella preparazione dei joduri di acetilene, nelle varie 
condizioni in cui abbiamo operato, |’ acetilene non è mai comple- 
tamente assorbito, così abbiamo sempre avuto cura di raccogliere 
l’acetilene, che sarebbe sfuggito, in soluzione ammoniacale di clo- 
ruro ramoso. Le esperienze fatte sono state numerose. 

Abbiamo in principio fatto passare lentamente e per circa una 
settimana dell’acetilene in due palloncini contenenti ciascuno 5 gr. 
di jodio in 50 gr. di acido acetico. Dopo un pajo di giorni nel 
primo palloncino cominciarono a deporsi degli aghi, e si sospese 
l'operazione, quando tutto il jodio fu sparito e trasformato in una 
massa di questi aghi. Nel secondo palloncino invece, non ostante 
che la quantità di acetilene assorbito dal primo non fosse che una 
piccola frazione di quello che vi gorgogliava, non si ottennero dei 
cristalli, e la soluzione acetica separata dal jodio e precipitata con 
acqua, dopo trattaniento con carbonato sodico e poscia con potassa 
diluita, non ci fornì che piccole quantità di uu olio misto a pochi 
cristallini. Questo diverso comportamento ci sembrò strano e ci fece 


(1) Chem. Society 41, 392, 
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in principio sospetfare che la formazione dei cristalli nel primo pal- 
lone non fosse dovuta all’acetilene, ma al cloruro di vinile; però. 
le esperienze fatte allo scopo, e che abbiamo precedentemente ac- 
cennato, ci allontanarono questo suspetto, provato anche insus- 
sistente dal fatto che i cristalli formatisi nel primo palloncino e- 
rano di joduro di acetilene. Fermandoci al prodotto del primo pal-. 
loncino dobbiamo intanto subito notare che l’acido acetico decan-. 
tato dai cristalli, per aggiunta di acqua, diede un abbondante quan». 
tità di olio, che decolorato, si solidificò in massima parte per l’ag- 
giunta di un cristallino del joduro solido prima depostosi. | 

In una seconda esperienza s’impiegarono gr. 100 di jodio distri» 
buiti in 5 palloncini, con 50 gr. di acido acetico glaciale per pallonci- 
no, e si fece passare per circa 60 ore la corrente di acetilene; l’ace- 
tilene che non prendeva parte alla reazione, prima di trasformarlo. 
nuovamente in acetiluro di rame, si faceva attraversare una boc- 
cin contenente alcool assoluto; man mano che il jodio andava spa-. 
rendo si distaccavan le bocce, e si abbandonavano a se stesse per 
alcuni giorni, con che la soluzione andava sempre più perdendo 
di colore, poscia si decantava la soluzione acetica dai cristalli, che. 
lavati con acqua e poi con potassa diluita pesarono gr. 17. 

La soluzione acetica fu precipitata con acqua e neutralizzata con 
carbonato sodico, la massa semifluida separatasi fu lavata con po- 
tassa diluita riscaldando leggermente a b. m. e poscia, ottenuta 
‘ solida pel raffreddamento, fu spremuta tra carte per separarla da 
tracce di sostanza oleosa; pesava 60 gr. Cosicche da 100 gr. di 
jodio furono ottenuti circa 80 gr. di bijoduro di acetilene solido. 

Risulta adunque che, nelle condizioni nelle quali noi abbiamo opera- 
to, si forma il solo bijoduro di acetilene solido, e se si forma il liquido 
è in così piccola quantità da non poterlo separare. Dobbiamo pure 
aggiungere che dall’alcool, per il quale passava 1’ acetilene dopo 
averè agito sul jodio, non abbiamo potuto in queste prime espe- 
rienze separare la sostanza volatile, di cui fa cenno il Sabanejeff. 

Abbiamo allora ripetuto la preparazione mettendoci nelle stesse 
condizioni del Sabanejeff, cioè sostituendo l’alcool all’acido acetico 
ed impiegando 100 gr. di jodio distribuiti anche questa volta in 
5 palloncini e aggiunti per ogni palloncino di 15 gr. di alcool as- 
soluto. Dopo 12 ore di passaggio della corrente d’ acetilene, agi- 
tando continuamente con un’apposita disposizione dell’apparecchio, 


14 
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it jodio era completamente sparito e nei palloncini si erano depo- 
sti abbondanti cristalli. I cristalli raccolti sopra un filtro, lavati 
‘prima con alcool e poi con acqua e decolorati con potassa diluita, 
pesavano gr. 56. 

L’alcool precipitò per l'aggiunta d’acqua un miscuglio di olio e 
sostanza solida, che, dopo decolorazione, raccolta e spremuta tra 
carte fornì altri 10 gr. di sostanza solida. Le carte furono estratte 
con etere, il quale, distillato, lasciò un residuo del peso di 10 
gr., costituito da un olio imbrattato solo da qualche cristallo. 

Guidati dal concetto che la formazione di uno dei due joduri di 
acetilene potesse essere dovuta alla presenza di acido jodidrico, 
abbiamo voluto fare delle esperienze operando in presenza di a- 
cido jodico per eliminare l'acido jodidrico appena formatosi, nel 
caso in cui realmente prendesse origine. 

Per assicurarci anzitutto se il miscuglio di acido jodico e di jodio. 
avesse azione sull’alcool abbiamo abbandonato a se stesso un pal- 
loncino contenente gr. 10 di jodio, gr. 10 di ac. jodico e c.c. 15 di 
alcool. Il jodio dopo due mesi non era ancora sparito e l'acido jodico 
ricavato di nuovo pesava circa 10 gr. 

Abbiamo quindi distribuito in 10 palloncini un miscuglio ben 
polverizzato di gr. 100 di jodio e gr. 100 di acido iodico, aggiungendo 
per palloncino da 10-15 c.c. di alcool assoluto (o di acido acetico 
glaciale in qualche esperienza preliminare). Agitando continuamente 
e fortemente per mezzo del congegno sopraindicato (tavola mobile 
orizzontalmente) si fece passare per circa 34 ore una corrente di 
acetilene. L’iodio dopo questo tempo non era ancora completamente 
sparito, nd si era osservata la solita formazione di cristalli; ma 
non pertanto si filtrò, si lavò una o due volte con poco alcool, e 
si precipitò con acqua. Si depose subito un olio denso, bruno che 
diventò giallognolo lavato con potassa, e pesava più di gr. 60. 
Dalle acque torbide separate dall’olio si deposero col tempo dei 
cristalli gialli, che a prima vista credemmo fossero di jodoformio, 
ma che abbiamo riconosciuto in seguito per bijoduro di acetilene 
solido e che ascendevano a qualche grammo a pena. 

Abbiamo in seguito ripetuto altre tre jodurazioni in presenza 
di acido jodico, però adoperandone in maggior quantità. In una 
abbiamo impiegato 25 gr. di iodio divisi in 5 palloncini e mischiati 
col doppio peso di acido jodico. Si ebbe lo scoloramento completo 
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in circa 10 giorni, dopo il passaggio di 45 ore di acetilene. Si 
ottenne il solo joduro liquido senza tracce di solido. {n un’altra 
preparazione adoperando gr. 100 di iodio con 200 di acido jodico 
diviso in 10 palloncini si ebbe l’azione completa dopo circa 60 ore 
di corrente di acetilene, ed anche questa volta si ebbe il solo jo- 
duro liquido, senza tracce del solido. Nell'ultima finalmente, sem- 
pre ottenendo gli stessi risultati, simpiegarono 30 gr. di jodio e 
60 di acido jodico in 10 palloncini e si fece passare per circa 18 
ore la corrente di acetilene. 

Finalmente dobbiamo accennare pure che abbiamo fatto un ten- 
tativo di jodurazione dell’acetilene in presenza di ossido giallo di 
mercurio ; senza però ottenere buoni risultati. 

Riepilogando adunque, per ciò che concerne i metodi di prepara- 
zione, possiamo conchiudere che jodurando l'acetilene in soluzione ace- 
tica si forma esclusivamente il bijoduro solido, che operando secondo 
Sabanejeff si forma in grande quantità lo stesso bijoduro solido 
con piccolissima quantità del liquido, che non si riesce però ad a- 
vere puro, e che operando in presenza di un eccesso di acido jo- 
dico si ottiene esclusivamente il joduro liquido. Come ci risulta poi 
da altre esperienze, la jodurazione avviene relativamente in minor 
tempo, quando si impiegano piccole quantità, perchè sembra che 
un eccesso di acetilene sia utile per la rapidità della reazione, — 
Nella jodurazione con acido jodico si forma pure in notevoli pro- 
porzioni |’ acetilene monojodurato, come passeremo or ora ad e- 
sporre. Per la corrente rapida di acetilene però la quantità di que- 
sto monojoduro diminuisce di molto. 

4. Acetilene monojodurato. Sabanejeff precipitando con acqua l’al- 
cool, attraverso il quale faceva gorgogliare I’ acetilene dopo |’ a- 
zione sul jodio, ottenne piccole quantità di un olio volatilissimo che 
non potè ulteriormente studiare per la troppa esigua quantità. An- 
che noi, nella preparazione del bijoduro di acetilene secondo Sa- 
banejeff, abbiamo ottenuto questa sostanza, ma in quantità così pic- 
cola che non si riuscì di separarla per aggiunta di acqua dell’al- 
cool, in cui era disciolta ; se però si distilla l’alcool, tutta la nuova 
sostanza passa con le prime porzioni ed è allora facile per I’ ag- 
giunta d’acqua separarla sotto forma di un olio pesante. La quan- 
tità però che in queste condizioni se ne forma è veramente pic- 
colissima, In maggior copia se ne ottiene operando la judurazione 
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in presenza di acido jodico, e non solo se ne rinviene nell’ alcool 
che diremo di lavaggio, ma bensì la maggior quantita se ne ri- 
cava sottoponendo direttamente alla distillazione a b.m. il prodotto 
greggio della reazione e precipitando con acqua. 
Questa sostanza oleosa volatile è l’acetilene monojodurato, come 
provano le seguenti determinazioni : 


I. gr. 0,0690 di sostanza riscaldata con nitrato d'argento ed 
acido nitrico in tubo chiuso secondo Carius, fornirono gr. 0,107% 
di Agl. 

II. gr. 0,1413 di sostanza fornirono gr. 0,2107 di Agl e gr. 
0,0044 di Ag. ] 

III. gr. 0,1656 di sostanza fornirono gr. 0,2486 di Agl e gr. 
0,0037 di Ag. 


Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato per CHI 
. I. II. III. 
Jodio 84,20 83,66 83,81 83,55 


Il prodotto della determinazione I proveniva, per distillazione 
frazionata, dal prodotto greggio della reazione prima lavato con 
potassa, quella della II fu ricavato dall’ alcool di lavaggio, il III 
direttamente per distillazione a b.m. del prodotto dei palloncini. 

L'acetilene monojodurato è un liquido di odore etereo, grato, più 
pesante dell’acqua, e bolle a 29-32° alla pressione ordinaria, Il Sa- 
banejeff (1) per analogia venne a stabilire verso i 40° il punto 
d’ebollizione del jodo-acetilene, allora sconosciuto, temperatura non 
molto distante da quella, alla quale bolle il nostro monojoduro. 
Non si solidifica in un miscuglio di sale e neve. 

Chiuso in bollicina e riscaldato al di sopra del suo punto di e- 
bollizione, si decompone con una piccola detonazione fornendo car- 
bone, che si deposita sulle pareti, ed acido jodidrico, che all’ a- 
pertura della bolla spande densi fumi. 

Si combina al cloruro ramoso per fornire un composto in fiocchi 
rossi corrispondente a quello che dà l'acetilene. 

L’acetilene monojodurato in soluzione acetica si combina colla 


(1) Annalen 216, 247, 
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maggior facilità all’acido jodidrico e fornisce del bijoduro di ace- 
tilene solido. 

5. Bijoduro d’ucetilene “solido. Questo composto, già descritto dal 
Sabanejew e studiato anche da altri chimici, come abbiamo pre- 
cedentemente detto, è prodotto principale se non esclusivo dell’a- 
zione dell’acetilene sul jodio in presenza di alcool o di acido ace- 
tico. Si presenta, in magnifici cristalli aghiformi, spesso lunghi pa- 
recchi centimetri, incolori e che non possono polverizzarsi per la 
loro duttilità, è di odore pungente e caratteristico, che rammenta 
il jodoformio. È insolubile nell'acqua, solubile mediocremente nel- 
l'alcool, nell'etere, nella benzina e nell'acido acetico a freddo, molto 
più a caldo. II suo punto di fusione è situato a 71°; è facilmeute 
volatile col vapor d’acqua, però alla pressione ordinaria non pnò 
distillagsi senza notevole scomposizione, mentre Plimpton (1) dice 
che bolle a 192° senza alterazione. 

Ne abbiamo determinato il peso molecolare col metodo di Raoult 
in soluzione acetica. I risultati ottenuti sono stati i seguenti: 


Sostanza °/, Abb.to term. Coeff. Abb. molec. 
2,16 ‘0°31 0,143 39,89 
4,39 ‘09,61 0,139 38,78 


Non vi ha adunque dubbio sulla formola di questo composto. 

6. Ioduro liquido. Si forma questo composto senza traccia di 
quello solido e soltanto mischiato a piccole proporzioni di aceti- 
lene monojodurato, operando la jodurazione dell’ acetilene in pre- 
senza d’un eccesso d’acido jodico (2 p. di acido jodico per 1 p. di 
jodio); se l'acido jodico non è in eccesso, si forma contemporanea- 
mente il bijoduro solido. 

La purificazione di questo composto è molto difficile per la sua 
grande alterabilità. La sostanza oleosa greggia separata dall’acido 
jodico e precipitata con acqua è sempre colorata più o meno in- 
tensamente per la presenza di jodio; dopo esser stata lavata con 
potassa diluita è perfettamente incolora, ma basta separarla dalla 
potassa, perchè torni a colorarsi in giallo o rossobruno anche 
conservandola nell’oscurità. Già per lo scaldamento a b. m. si al- 
tera, cosicchè ner analizzarla abbiamo preferito eliminare il mos 


(1) Lc. 
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nojoduro abbandonando il prodotto greggio della reazione, lavato 
e scolorato, nel vuoto della macchina pneumatica. Distillando col 
vapor d’acqua si altera profondamente, e quello distillato non ha 
più l’istessa composizione. 
Abbiamo fatto diverse analisi di questo joduro i cui risultati 
sono i seguenti: 

I g. 0,2068 di joduro liquido, preparato in presenza di acido 
jodico ed in soluzione acetica e distillato col vapor d’acqua for- 
nirono gr. 0,3235 di AgI e gr. 0,007 di Ag. 

II gr. 0,3720 di joduro preparato come precedentemente, ma 
in soluzione alcoolica .e senza essere stato distillato, fornirono gr. 
0,5427 di Ag Ie gr. 0,0095 di Ag. 

III a) gr. 0,4035 di joduro purificato per semplice lavaggio 
e asciugato nel vuoto fornirono gr. 0,6112 di Ag Ie gr., 0,0074 
di Ag. 

b) gr. 0,4748 del joduro precedente fornirono gr. 0,2336 
di CO, e gr. 0,1004 di H,0. 

IV a) gr. 0,4262 di altra preparazione fornirono gr. 0,5880 
di AgI e gr. 0,0257 di Ag, 

b) gr. 0,9810 fornirono gr. 0,5613 di CO, e gr. 0,2116 
di H,O. 

Il prodotto dell’analisi I era stato distillato col vapor d’ acqua 
e conteneva del bijoduro solido, quello delle altre determinazioni 
era stato prima lavato rapidamente con potassa diluita, poi ab- 
-bandonato nel vuoto ed asciugato sopra CaCl, fuso evitando il 
contatto dell'aria. 

Da questi numeri si calcola : 


I II III IV 
Iodio vr 88,43 81,82 84,01 81,63 
Carbonio °/, — — 13,41 15,61 
Idrogeno °, — — 2,33 2,39 


em ED 


99,80 99,63 
Mentre per la formola C,H,!, si richiede: 
Todio 90,71 % 
Carbonio 8,57 % 
Idrogeno 0,71 % 











501 
Queste analisi, come si vede, si allontanano molto da quanto 
richiede la formola C,H,I,, e si avvicinano invece notevolmente 
alla composizione C,H,I,, per la quale si calcola: 


Iodio 83,00 
Carbonio 15,68 
Idrogeno 1,30 


ma pur tuttavia noi, in considerazione dell’impossibilita di avere 
il prodotto puro, non verremo a nessuna conseguerza ed osserve- 
remo soltanto che, se il Sabanejew ha ottenuto numeri migliori, 
ciò proviene senza dubbio dal fatto che egli ebbe ad analizzare il 
bijoduro solido, tenuto liquido da tracce di quello liquido, come 
nei (analisi I) abbiamo ottenuto risultati diversi analizzando il pro- 
dotto distillato col vapor d’acqua ed in gran parte trasformato. 

Abbiamo anche determinato il peso molecolare del nostro jo- 
duro in soluzione .acetica col metodo di Raoult, ed ecco i risultati 
ottenuti: 


Concentrazione Abbass. term. Coefficiente Abb. molecolare 


per C,H,I, CH Is 


1,79 0°,290 0,162 45,20 49,572 
3,49 0°,475 0,136 37,94 41,616 
10,14 1°,190 0,117 32,64 39,802 


Questo joduro di acetilene, come abbiamo già detto, è un liquido 
incoloro, che si altera rapidamente all'aria ed alla luce coloran- 
dosi in bruno; ha un odore grato caratteristico, molto diverso di 
quello del joduro solido, e che in piccola quantità rammenta l’o- 
dor di viola: è insolubile in acqua, solubile nell’alcool, l’etere, la 
benzina, l’acido acetico; scioglie notevolmente il joduro di acetilene 
solido, e raffreddando la soluzione quello si depone in cristalli che 
sono delle lamine esagonali spesse, assai diverse nell’ apparenza 
dagli aghi che si ottengono dalle soluzioni in alcool od in acido 
acetico. 

‘ Alla distillazione entra in ebollizione a 160-165° e si altera 
profondamente ; a bassa pressione distilla in parte, e dal vapor 
d'acqua è trasportato; però in quest’ ultimo caso specialmente si 
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trasforma nel joduro solido, sicchè ripetendo parecchie volte la di- 
stillazione col vapor d’acqua si può trasformare completamente il 
joduro liquido nel bijoduro di acetilene solido; una porzione del 
joduro liquido, riscaldata a ricadere per 4 ore con acqua, depose 
del jodio, formò acido jodidrico e sparì completamente trasforman- 
dosi in bijoduro solido. | 

Mentre che Sabanejeff afferma che il suo bijoduro liquido si so- 
lidifica a pochi gradi sotto lo 0°, noi abbiamo osservato che il 
nostro joduro non si solidifica ancora a—18°, e non abbiamo biso- 
gno d’insistere per convincere tutti che il Sabanejeff non solo non 
poteva ottenere il suo joduro liquido scevro dal solido, ma ebbe 
anzi per le mani una soluzione concentrata del solido nel liquido, 
con che si spiegano i risultati delle analisi e tutte le proprietà. 

7. Azione della - potassa alcoMica sui joduri di acetilene. Noi 
speravamo con questo mezzo di ottenere facilmente ed in maggior 
copia il monojoduro di acetilene; però abbiamo soltanto constatato 
che riscaldando tanto il bijoduro solido quanto il joduro liquido 
con soluzione di potassa alcoolica di concentrazione varia, cioè 
dal 5 al 20 of, non si formano che tracce di monojoduro, mentre 
si svolge dell’acetilene, ed una parte del joduro resta sempre inal- 
terato, anche adoperando un eccesso di potassa alcoolica. 

8. Azione del bicloruro di mercurio. Abbiamo studiato questa 
reazione nella speranza di potere passare a composti clorurati, i 
quali ci avrebbero permesso molto probabilmente di risolvere, se 
o pur no i due joduri solido e liquido erano isomeri, c ci avreb- 
bero posto in grado di studiare meglio l’ argomento superando le 
difficoltà che della grande alterabilità del joduro liquido erano 
provenienti. Però i risultati non sono stati quali da noi si spera- 
vano, sebbene non per questo manchino d'importanza. 

Riscaldando in tubi chiusi il bijoduro d’acetilene solido col dop- 
pio peso di sublimato e con 7 ad 8 volte di alcool, non ha luogo 
reazione alcuna a temperatura inferiore a 160°, ed anche a que- 
sta temperatura non si forma che poco joduro di mercurio; conviene 
quindi scaldare per 8-10 ore a 180-190°. Il contenuto dei tubi 
filtrato dal joduro mercurico e distillato a b. m., per aggiunta di 
acqua lascia separe un olio leggero, che disseccato sul cloruro di 
calcio, fornisce per distillazione frazionata prima dell'etere e po- 
scia un liquido bollente fra 118 e 120°. La reazione avviene an- 
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cor meglio sostituendo all’ alcool l’acqua; 1 p. di bicloruro con 
2 p. di sublimato (grande eccesso) e circa 8 p. di acqua per lo scal- 
damento in tubi chiusi cominciano a reagire verso 160°; anche ri- 
scaldando per parecchie ore a 190-200° la reazione non è mai 
completa, ma rimane sempre inalterata una piccola porzione del 
bijoduro. 

Il contenuto dei tubi infatti distillato in una corrente di vapore 
fornisce prima un olio e poi una sostanza solida che è il prodotto 
primitivo inalterato. — L'olio ottenuto non è in grande quantita, 
perchè da 90 gr. di bijoduro ne abbiamo ottenuto 15 grammi ape 
pena. Disseccato sul cloruro di calcio e rettificato parecchie: volte, 
si ottiene facilmente puro, e bolle allora a 118-120°. All’analisi 
ha dato i seguenti risultati : i 

Gr. 0,6292 di sostanza fornirono gr. 1,2470 di un miscuglio di 
cloruro e joduro d’argento e, dietro trattamento con cloro, ‘ gr. 
0,9443 di cloruro; da ciò si calcola joduro gr. 0,7776 e clorurò 
gr. 0,4694. 

Cioè per 100 parti: 

Cloro 18,40. 
Jodio 66,79. 


Questi risultati non lasciano dubbio che si tratti di un cloro- 
Joduro di acetilene C,H,ICI, per il quale si calcola 


Cloro 18,83 °/, 
Jodio 67,37 °/ 


Il punto di ebollizione poi mostra che si tratta del clorojoduro 
di acetilene ottenuto da Plimpton (1) e da Sabanejeff (2) per la 
combinazione diretta dell’acetilene col cloruro di jodio. 

Il joduro di acetilene liquido reagisce più facilmente col cloruro 
mercurico. La separazione del joduro mercurico avviene abbon- 
dantemente per lo scaldamento a b. m., ed inoltre si osserva nei 
tubi una leggera pressione per la presenza di un poco di gaz in- 
fiammabile (acetilene); però una parte del joduro liquido si tra- 
sforma nel solido e sfugge alla reazione, perchè come abbiamo vi- 
sto non è alterato dal sublimato che a temperatura superiore ai 160°. 


(1) Journ. of Chem. Soc. 41, 392. 


(2) Annalen, 216, 266. 
78 
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Ad ovviare a questi inconvenienti giova operare nel mode se- 
guente: in una soluzione di 80 gr. di sublimato in 200 di acqua 
mantenuta all’ebollizione in un pallone congiunto ad un refrige- 
rante, si fanno gocciolare per mezzo di un imbuto a chiavetta 
gr.40 del joduro di acetilene liquido; si noti che se le gocce non si 
fanno cadere molto lentamente, si osserva la formazione di vapori 
di jodio libero. Indi si distilla a vapor d’acqua che trasporta un 
miscuglio di olio con pochi cristalli di bijoduro solido. Il liquido, 
che pesava gr. 8, rettificato bolliva da 116°-120° e fu riconosciuto 
per clorojoduro di acetilere, identico a quello ottenuto dal joduro 
solido. Il piccolo rendimento è dovuto senza dubbio alla facilità 
di scomposizione del joduro liquido in C,HI ed HI ed alla ‘forma- 
zione di acetilene libero, che abbiamo constatato operando in tubì 
chiusi. | 

9. Azione del cloruro di jodio. Simpson (1) ha mostrato che il 
cloruro di jodio reagendo sul joduro di etilene, forma jodio libero 
e clorojoduro di etilene. Una reazione simile avviene cogli joduri 
di acetilene. 

A gr. 5 del bijoduro solido sciolti in 25 c. c. di acido acetico 
si aggiunsero gr. 7 (un eccesso) di cloruro di jodio. Il miscuglio 
si riscaldò da sè, e dopo poco tempo cominciarono a deporsi dei 
cristalli di jodio. Si lasciò in riposo per 24 ore, poscia si decantò 
il liquido dal jodio, si precipitò con acqua e si distillò in una cor- 
rente di vapore, il quale trasportò circa 4 gr. di un olio denso e 
colorato che, dopo agitazione con potassa, fu distillato. Fu rico- 
nosciuto per un miscuglio del clorojoduro di acetilene di Plimpton 
con bijoduro inalterato. 

Operando in soluzione cloridrica, cioè facendo reagire sopra 5 gr. 
di bijoduro solido gr. 8 di cloruro di jodio sciolti in 40 c.c. di 
acido cloridrico ed agitando sempre il miscuglio per parecchi giorni, 
la reazione va nello stesso senso e si ottiene il clorojoduro bol- 
lente a 116-120° insieme a del bijoduro inalterato. 

Abbiamo pure sottoposto il joduro liquido all’azione del cloruro 
di jodio, facendo cioè reagire 10 gr. di esso con 15 di cloruro di 
jodio in presenza di 50 c.c. d’acido acetico. Il liquido si riscaldò 
da sè, e precipitando dopo 24 ore la soluzione separata dal jodio 


(1) Annalen 125, 372. 
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depostosi , si ottenne un miscuglio di joduro liquido inalterato e 
di clorojoduro, identico a quello formatosi negli altri casi. 

Possiamo adunque conchiudere che per l’azione del cloruro di 
jodio, come per quella del cloruro mercurico , ambidue gli joduri 
di acetilene forniscono lo stesso clorojoduro CHCl = CHI. 

10. Azione della benzina in presenza del cloruro di alluminio. 
Questa reazione presentava per noi uno speciale interesse dopo gli 
studj di Demole (1) e di R. Anschiitz (2), dapoichè un joduro della 
costituzione CHI:CHI per analogia di ciò che ha luogo coi corri- 
spondenti bromuri, avrebbe dovuto fornire un idrocarburo del tipo 

CH. C,H, 

dello stibene || n o da esso derivato, mentre un joduro 
6°°5 C,H, 
CI,: CH, avrebbe dovuto trasformarsi nell’idrocarburo CH,: OL n 
6°"5 
descritto da Heppe (3) col nome di difeniletilene. Nel primo caso 
inoltre secondo le ricerche di Anschiitz si forma dell’antracene, ed 
ossidando 1 prodotti della reazione deve ottenersi dell’ acido ben- 
zoico ed antrachinone, mentre nel secondo caso dall’idrocarburo di 

Heppe si genera benzofenone. 

Gr. 25 del joduro liquido preparato da recente furono sciolti 
in gr. 120 di benzina e quindi si aggiunse per piccole porzioni del 
cloruro d'alluminio. La reazione cominciò alla temperatura ordi- 
naria e fu necessario raffreddare per poter aggiungere tutto il clo- 
ruro di alluminio (gr. 40). Per completare la reazione si scaldò a 
b. m., finchè si svolgesse acido jodidrico e la benzina, che rifluiva 
colcrata in principio in violetto, si presentasse incolora. Si versò 
in acqua il prodotto della reazione, si separò lo strato d’ idrocar- 
buri che venne a galleggiare, si disseccò e, scacciata la benzina 
a b. m., si distillò. Passarono prima alcune goece di joduro inal- 
terato, quindi fra 200 e 300° passò un liquido denso ed in se- 
guito continuando la distillazione senza termometro distillò un li- 
quido denso giallo che si solidificò in gran parte per il raffred- 
damento. 


(1) Berichte XII, 2246. 
(2) Annalen 235,156. 
(8) Berichte VII, 1409, 
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. Quest'ultimo prodotto venne spremuto fra carte, quindi cristal- 
lizzato parecchie volte dalla benzina. Esso è antracene, ciò che 
abbiamo provato con molte esperienze. La sua soluzione nella ben- 
zina ha fluorescenza azzurra, ed esposta al sole lascia depositare 
delle laminette splendenti di parantracene fusibili a 240°. Una 
piccola porzione ossidata in soluzione acetica con acido cromico ha 
fornito dell’antrachinone fusibile a 273°, il quale trasformato in 
solfacido, ci fornì per la successiva fusione con potassa una so- 
stanza con le reazioni dell’alizarina ecc. ecc. 

In quanto alla porzione bollente tra 200 e 300°, sottoposta a 
distillazione frazionata passa per la maggior parte fra 250 e 290° 
e all'analisi diede: 

gr. 0,3285 di sostanza fornirono gr. 1,1153 di CO, e gr. 0,2282 
di H,0. 
Cioè per 100 parti: 





Carbonio 92,59 
Idrogeno 7,71 
100,30 


Questi risultati mostrano che si tratta molto probabilmente di 
un idrocarburo C,,H,,, per il quale si calcola: 


Carbonio : 92,31 °/, 
Idrogeno: 7,69 % 


Non essendoci possibile per la piccola quantità di prodotto di 
purificarlo completamente, abbiamo preferito sottoporre tutto quello 
che rimaneva all’ossidazione col permanganato in soluzione al 4 °/,. 
Abbiamo ottenuto dell'acido benzoico, il quale non potendo prove- 
nire dal difeniletilene asimmetrico di Demole, poichè questo avrebbe 
dato benzofenone, è probabile che si sia formato, come avviene 
col dibenzile o collo stilhene, da un composto simmetrico C,H,(C,H,),- 

Questa reazione corrisponderebbe adunque a quella fatta da 
Anschiitz col dibromo acetilene CHBr =CHRr, nella quale fu otte- 
nuto dibenzile ed antracene. 

11. Di altre esperienze fatte, che non ci hanno dato risultati 
d'importanza e che non abbiamo potuto studiare completamente, 
non crediamo di doverci occupare e ci limitiamo solo a dire che 
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l’acetato di argento reagiscè inolto diversamente coi due joduri; 
col solido non si ha azione, neanche scaldando all’ebollizione in 
soluzione acetica ; il liquido invece reagisce a b. m. con abbondante 
deposito di joduro d’argento e formazione, a quanto sembra, di un 
monoacetato che non abbiamo potuto ottenere puro per difetto di 
materia. 

Ambidue i joduri, scaldati con alcool ed acido jodico in tubi 
chiusi a b. m., depositano jodio, mentre l’acido jodico sparisce 
ma pare che non si formi acetilene monojodurato. 

L'anilina non sembra eserciti azione sugli joduri di acetilene; 
li discioglie, ma per aggiunta di acido cloridrico si riprecipitano, 
il liquido però parzialmente trasformato. 

Con l'acido nitrico i due joduri reagiscono depositando jodio li- 
bero con diversa energia, la quale è maggiore per quello liquido 
che spesso produce delle detonazioni, anche nei tubi per la deter- 
- minazione del jodio secondo Carius, se non si prendono le neces- 
sarie precauzioni. 

12. Discussione dei risultati ottenuti. Da quanto veniamo di e- 
sporre risulta prima d'ogni altro molto probabile che il vero pro- 
dotto diretto dell'azione dell’acetilene sul jodio sia il joduro liquido; 
può anche ammettersi che una parte del jodio agisca sull’ aceti- 
léne per formarè acetilene monojodurato, sebbene per quest’ultimo 
composto resti sempre il dubbio, se sia un prodotto di scomposi- 
zione del joduro liquido pochissimo stabile. In quanto al bijoduro 
solido esso è evidentemente un prodotto di trasformazione del li- 
quido, dal quale si ottiene per effetto anche del solo riscaldamento; 
il fatto poi ch’esso si produce allo stato di purezza direttamente 
per la combinazione di C,HI ed HI proverebbe che esso dal joduro 
liquido si forma, inquantocchè questo si scompone fornendo aceti- 
lene monojodurato e acido jodidrico, da cui il bijoduro solido prende 
origine. E questa supposizione è avvalorata dal fatto che operando 
in presenza di un’eccesso d'acido jodico non si produce traccia di 
joduro solido. 

Ora supponendo per un momento che il joduro liquido sia un 
bijoduro d’acetilene, la conseguenza più naturale si è ch’esso abbia: 
la struttura CHI=CHI e che inoltre i due atomi di jodio siano 
nella posizione detta da Wislicenus piunosimmetrica ed indicata 
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dalla figura 2, la sola che direttamente puo risultare per 1’ addi- 


zione di I, all’acetilene indicato dalla fig. 1. 
H 





fig. 1 fig. 2 


L'acetilene monojodurato, sia che si formi da questo joduro per 
eliminazione di HI, sia che si produca direttamente per sostitu- 
zione, non può avere che una struttura corrispondente alla fig. 3, 
ed il bijoduro solido che da esso deriva per addizione di HI non 
può corrispondere che ad una delle configurazioni indicate dalle fi- 
gure 4° e 5*: 





J 
J 
H 
H 
J 
H 
fig. 3 fig. 4 fig. 5 


In altri termini si prevede che il bijoduro solido formandosi per 
addizione di HI a C,HI deve essera sempre un isomero del liquido 
e deve contenere o i due atomi di jodio nello stesso atomo di carp 
bonio od essere un composto centro-simmetrico secondo la nomen- 
clatura di Wislicenus. 
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Ma non tutti i fatti da noi osservati confermano questo modo di 
vedere, Ed in primo luogo, fino a prova del contrario, bisogna am- 
mettare che il clorojoduro di acetilene di Plimpton sia un composto 
piano-simmetrico ed abbia la configurazione indicata dalla fig. 6: 





ci 


fig. 6. 


E però se il fatto che dal joduro solido per l’azione del cloruro 
di mercurio e del cloruro di jodio si ottiene questo clorojoduro è una 
prova che in esso i due atomi di jodio non si trovano congiunti allo 
stesso atomo di carbonio, resta però sempre la difficoltà che da un 
composto centrosimmetrico (bijoduro solido) si passa ad uno piano- 
simmetrico (clorojoduro), ciò che non sarebbe certo un argomento 
in favore dell'ipotesi della loro isomeria. È bensì vero che nel caso 
dell’azione del cloruro di jodio non è difficile trovare l’interpretazione 
del fatto, perchè può supporsi che in un primo stadio della rea- 
zione si sommi ICI formandosi un composto saturo, dal quale per 
eliminazione di I, si può pervenire al clorojoduro pianosimmetrico. 
Sempre partendo dall'ipotesi che i due joduri solido e liquido siano 
fra loro veramente isomeri, si potrebbero meglio spiegare tutti 
questi fatti ammettendo che il clorojoduro di Plimpton sia già un 
derivato centrosimmetrico, prodotto per trasformazione di quello 
pianosimmetrico instabile, come dal joduro liquido si forma il so- 
lido molto più stabile. Allora la spiegazione di tutti i fatti da noi 
osservati sarebbe chiarissima, compresa la formazione del clorojo- 
duro centrosimmetrico dal joduro liquido, che verrebbe spiegata 
dall’instabilita e del composto da cui si parte e di quello a cui 
sì perviene. 

Checchè ne sia però, quello che a noi sembra, certo si è che 
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tutte le trasformazioni studiate provano senza alcun dubbio che il 
joduro di acetilene solido, il quale formandosi per addizione di C,HI 
con HI avrebbe potuto essere un composto asimmetrico CH,=CI, 
è ‘veramente un composto simmetrico CHI=CHI, e che anche un 
composto simmetrico è il joduro liquido, Cosicchè ammesso che 
questi joduri siano realmente due isomeri della formola C,H,I,, lo 
studio da noi fatto, salvo a meglio interpretare qualche trasfor- 
mazione, sarebbe la più diretta e splendida conferma dell’esistenza 
degli isomeri nello spazio, quali furono per la prima volta previsti 
da uno di noi nel i869, ed in seguito molto più precisamente dal 
van’t Hoff nel 1874, nel suo oramai ‘celebre scritto “ La chimie 
dans l’espace. , 

Ma ancora non può dirsi che questo sia il caso, perchè nono- 
stante il nostro paziente studio, non può affermarsi non solo quanto 
asserisce il Wislicenus sulla non dubbia esistenza di due joduri 
simmetrici della formola C,H,I,, ma siamo ancor lungi dall’ aver 
provato che il joduro liquido, risultante dall'azione dell'acetilene sul 
jodio in presenza di acido jodico, sia un composto della formola 
C,H,I,, isomero al solido; è vero che si trasforma, e può dirsi 
quasi integralmente, in quest’ultimo ; che in tutte le sue reazioni 
si comporta come un bijoduro di acetilene, ma dobbiamo pur te- 
ner conto della sua composizione elementare, tanto più che il fatto che 
le due analisi complete danno un totale di jodio, carbonio ed idro- 
geno che può dirsi eguale a 100, esclude il dubbio di una perdita 
nella determinazione di jodio. 

Si aggiunga che non solo l’analisi elementare rende possibile che 
il joduro liquido abbia la composizione C,H,I, + C,H,, ma che la 
determinazione del 'peso molecolare col metodo di Raoult non è 
punto in contradizione con una simile ipotesi, ed anzi l’abbassa- 
mento molecolare molto elevato, ottenuto in soluzione diluita, si 
accorda benissimo con tale interpretazione. L’ esistenza poi di un 
composto C,H,I, + C,H, non è nemmeno in contradizione coi fatti 
conosciuti sulla valenza del jodio, e basti rammentare 1’ esistenza 
del tricloruro di jodio, del triacetato di jodio e del pentafluoruro 
di jodio, perchè si riconosca la possibilità non solo ‘dell’ addizione 
di un gruppo C,H, al C,H,I,, ma anche quella che una molecola 
biatomica di jodio, senza che avvenga la separazione dei due a- 
tomi di jodio, si congiunga a due molecole di acetilene, 
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Come si vede adunque il problema è molto arduo ed i nostri 
studi fino ad ora non provano che una sola cosa, che ciod è tut- 
t’altro che indubbiamente provata l’esistenza di due diversi dijo- 
doetileni simmetrici isomeri. Noi quindi, come Victor Meyer (1), 
aspettiamo con grande ansietà i risultati degli studi annunziati dal 
Wislicenus per potere accettare come fatto stabilito la esistenza 
di due joduri di acetilene isomeri della struttura CHI=CHI; e pur 
riconoscendo che la nuova fase, in cui è entrata la quistione del- 
l’isomeria nello spazio da due anni a questa parte, ha tutta la no- 
stra simpatia, che ha una base sperimentale non trascurabile e me- 
rita tutta l’attenzione dei chimici, pure non possiamo a meno di 
osservare che quando si tratta di volere rappresentare la struttura. 
e la costituzione molecolare dei corpi con forme geometriche così 
precise, il concetto fondamentale di una tale teoria non può limi- 
tarsi alla considerazione di un solo elemento, ma deve avere una base 
assai più larga e comprensiva. Ma noi sappiamo che nessuna con- 
siderazione è stata finora svolta per ispiegare la struttura meleco- 
lare nello spazio di altri composti che non siano quelli del carbonio, 
e che quel poco che ha detto il Willgerodt (2) sull’atomo dell’azoto 
non è di tal natura da potersi considerare neanco come un tentativo. 


Palermo 12 agosto 1889. 


Ricerche su taluni derivati dell’acido lapacico; 
di E. PATERNÒ e G. MINUNNI. 


Dalle ricerche pubblicate sin dal 1882 da uno di noi (3) risulta 
chiaramente che l'acido lapacico del Siewert, identico alla groen- 
hartina di Stein ed all’acido taiguico di Arnoudon, è un ossichi- 
none dell’amilennaftalina che può rappresentarsi con lo schema : 


CH, 
CH = CH — cH 
CioH, ) 0, os 
HO 
(1) Berichte T. XXI pag. 786. 


(2) Journal f. prak. Chemie t. 87, 451. 


(3) Gazz. chim. t. XII, p. 387. 79 
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Risulta pure da quello studio, che nell’ acido lapacico, poichè 
fornisce quasi teoricamente acido ftalico per ossidazione , tutti i 
gruppi sostituenti si trovano accumulati in uno dei due nuclei ben- 
zenici, ed inoltre dal fatto che nell’azione dell’acido jodidrico sul- 
l’acido lapacico si ha del f-dinaftile e dall’altro che 1’ a-amilnaf- 
talina preparata dal Dr. Leone (1) è diversa dall’ amilnaftalina 
ottenuta dall’acido lapacico, che l’amilene si trova nell'acido lapa- 
cico al posto f; cosicchè può stabilirsi per l'acido lapacico come 
formola di costituzione probabilissima la seguente: 


O 


CO — (C.C,H 
or \o,H, ossia CHC oe 


| 
CO — COH 





a OH 


Se perd sino ad un certo punto, pud considerarsi come netta- 
mente stabilita la costituzione dell’ acido lJapacico, lo. stesso non 
può dirsi per parecchi dei suoi derivati ed al Paternò nella cen- 
nata memoria del 1882 non isfuggiva la necessità di ulteriori 
studj intorno a taluni di essi e particolarmente al derivato ace- 
tilico, fusibile a 129°, ed al lapacone. Per questi due composti 
furono allora ammesse delle formole complesse, intorno alle quali 
fu fatta ampia riserva. 

Inoltre una delle prime sostanze, per le quali nel 1886 Paternò 
e Nasini determinarono il peso molecolare col metodo di Raoult, 
fu appunto il lapacone (2). I risultati ottenuti, che provarono 
il lapacone essere semplicemente un isomero dell’ acido lapacico, 
e non un polimero, servirono a farci sentire maggiore la neces- 
sità di riprendere lo studio non solo di questo derivato del- 
l'acido lapacico , ma puranco di tutti gli altri per i quali erano 
state proposte delle formole complesse. Scopo di questa nota è 
quello di esporre i primi risultati ottenuti, che non ci sembrano 
del tutto privi d'importanza. 

Descriveremo prima le esperienze fatte e discuteremo poi le 
conseguenze che dai fatti osservati possono dedursi relativamente 
alla costituzione dei composti presi in esame. 


(1) Gazz. chim. t. XII, p. 209. 
2 |, t. XVI, p. 271. 
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1. Riduzione dell'acido lapacico. Acido idrolapacico. 


Paternò aveva già osservato che se alla soluzions alcalina di a- 
cido lapacico si aggiunge della polvere di zinco, essa perde quasi 
immediatam:nte il color rosso e si trasforma in un liquido color 
giallo chiaro, dal quale per precipitazione con acido cloridrico e 
per cristallizzazione dall'acqua bollente si ottiene una sostanza in 
aghi incolori ; però furono incontrate delle grandissime difficoltà 
per avere tale sostanza pura, perchè essa si trasforma allo 
stato umido con la maggior facilità in acido lapacico , e per- 
chè poi in soluzione alcalina assorbe l’ ossigeno con una rapidità 
tale da rendere diremmo quasi impossibile il poterla maneggiare. 
Noi abbiamo ripreso questo studio cercando di prendere tutte le 
possibili precauzioni per evitare il contatto dell'aria ed operando . 
perciò sempre in corrente d’idrogeno; ma non per questo abbiamo 
potuto ottenere la nuova sostanza allo stato di purezza necessario 
per sottoporla all'analisi. Abbiamo fatto uso dall’ apparecchio in- 
dicato dalla figura seguente : 





Nel pallone A della capacità di circa 1 litro, s'introdusse prima 
di tutto della polvere di zinco, e quello B della capacità di 2 Ji- 
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tri si riempì sino a metà di acido cloridrico diluito. Dopo che 
tutto l’apparecchio fu pieno d’idrogeno, s’introdusse nel pallone A 
per mezzo dell’imbuto a robinetto la soluzione del lapaciato po- 
tassico contenente un eccesso d’ idrato alcalino ; la riduzione co- 
mincia subito e si compie agitando il pallone senza bisogno di 
riscaldare. Quando la riduzione è completa, ossia quando la sola- 
zione è divenuta di color giallo chiaro, si lascia in riposo fino a 
che tutta la polvere di zinco si sia accumulata in fondo al pal- 
lone, e poi si abbassa il tubo a, che in principio della esperienza 
era tenuto sollevato, in modo da farlo immergere nel liquido sino 
all'altezza della polvere di zinco; la pressione dell'idrogeno che si 
svolge, spinge la soluzione nel pallone B, dove trovandosi subito 
in contatto all’acido cloridrico, precipita una sostanza fioccosa che 
‘ si raccoglie alla superficie del liquido. Questa sostanza è bianca 
appena formata, ma non tarda ad imbrunirsi non ostante che si 
operi sempre in atmosfera d’idrogeno; terminata la precipitazione, 
per mezzo dell’imbuto a robinetto, s'introduce nel pallone B del- 
l’ etere e si agita per sciogliere tutta la sostanza precipitata ; si 
lascia in riposo e quando l’etere è raccolto alla superfice , si ab- 
bassa il tubo è, finallora tenuto sollevato per dare libero sfogo 
all'idrogeno ; la soluzione eterea dalla pressione dell’ idrogeno è 
spinta sul filtro contenuto sotto la campana C, dal quale passa 
nel pallone sottostante contenente alcuni pezzi di cloruro di calcio 
fuso. Allora si smonta l'apparecchio e si tappa bene il pallone 
contenente la soluzione eterea; dopo che si è disseccata pel con- 
tatto col cloruro di calcio, si decanta in un altro pallone operando 
in una corrente di anidride carbonica secca e finalmente si di- 
stilla |’ etere sempre in una corrente di questo gaz. 

Non ostante questo modo di operare l'etere lascia un residuo o- 
leoso nerastro, il quale bollito con acqua e filtrato sotto una cam- 
pana, sempre in atmosfera di acido carbonico, depone pel raffred- 
damento dei sottili aghi incolori, della sostanza già ottenuta da 
Paternò; vista la impossibilità di ottenere questo composto allo 
stato di completa purezza, allo scopo di risolvere se realmente esso 
fosse un derivato triossidrilico dell’amilennaftalina, come tutto fa- 
ceva prevedere, lo abbiamo trasformato in derivato acetilico. 
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2. Actdo triacetil-idrolapacico. 


Per preparare questo composto alla soluzione eterea dell’ acido 
idrolapacico, ottenuta come é stato precedentemente descritto, dopo 
il disseccamento col cloruro di calcio, si aggiunge un eccesso 
di anidride acetica e poscia si distilla l’etere a b. m. in una cor- 
‘ rente di anidride carbonica, e si continua lo scaldamento per al- 
cune ore. Il prodotto della reazione si versa in molta acqua; si 
separa un olio giallo bruno, che a poco a poco si rapprende in una 
massa costituita da larghe lamine imbrattate da un poco di resina’ 
Si raccoglie sopra un filtro, si lava con poco alcool freddo che 
trasporta la resina e finalmente si cristallizza dall'alcool bollente. 

La nuova sostanza si presenta in bellissimi prismi allungati af- 
fatto incolori, fusibili a 139°. Non si scioglie nell’acqua, si scioglie 
poco a freddo nei solventi comuni, molto più a caldo. 

All'analisi ha fornito i seguenti risultati : 

gr. 0,4289 di sostanza diedero gr. 1,0701 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,2314 di acqua cioè per 100: 


Carbonio 68,11 
Idrogeno 5,95 


Questi numeri conducono alla formola C,,H,,(OC,H,O), di un 
derivato triacetilico della triossiamilennaftalina C,;H,;(0H),, per il 
quale si calcola : 


Carbonio 68,04 
Idrogeno 5,96 


Di questo composto abbiamo anche determinato il peso moleco- 
lare col metodo di Raoult, ed abbiamo ottenuto i seguenti risul- 
tati. 

In soluzione nel benzolo : 


Concentrazione Abbass, term. Coeff. d’abhas. Abbas. mol. 
1,4756 0°,21 0,142 52,04 
2,8895 0, 385 0,133 49,21 


ln soluzione nell’acido acetico : 
1,0454 0°, 14 0,134 49,58 


2,2607 0, 22 0,097 35,89 
2,8954 0, 26 0,089 32,93 
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Anche questi risultati confermano pienamente la formola sopra 
indicata. . 

Questo derivato triacetilico riscaldato con una soluzione diluita 
di potassa vi si scioglie lentamente, dando una soluzione rossa, 
dalla quale 1’ acido cloridrico precipita acido lapacico, formatosi 
evidentemente per saponificazione ed ossidazione insieme. 

Operando come per il derivato triacetilico abbiamo tentato di 
preparare un derivato benzoilico, ma non ci siamo riusciti. 





3. Derivato acetilico fusibile a 131°. Diacetil-idroisolapacone. 


Quando si riscalda I’ acido lapacico per un quarto di ora con 
acetato sodico ed anidride acetica in eccesso, si forma un com- 
posto cristallizzato in belli aghi di colore perlaceo fusibili a 
131-132°. Un tale composto che si forma evidentemente per tra- 
sformazione dell’acido acetillapacico prima prodotto, ha la compo- 
sizione di un derivato biacetilico. Paternò nel 1882 ha molto di- 
scusso sulla sur costituzione ed ha fin d’allora eliminato il dubbio 
che si trattasse di un derivato triacetilico, la cui formazione si 
spiega facilmente dall’acido acetillapacico : 


C;H, 
CH, 0, 
0C,H,0 
come si spiega la formazione del diacetilidrochinone dal chinone. 
Le esperienze precedenti, con le quali fu preparato e descritto il 
previsto derivato triacetilico, confermano completamente da questo 


punto di vista la prima supposizione. Però |’ ipotesi che si trat- 
tasse di un composto della formula: 


._ (00,H,0), 
C, .l EN 
Q 


| 
0 





Cs5H15(0C,H,0), 


non è più oltre ammissibile, perchè avendone determinato il peso 





csi 
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molecolare col metodo di Raoult abbiamo ottenuto risultati affatto 
incompatibili con una formula così complessa. Infatti operando in 
soluzione nella benzina, abbiamo avuto : 


Sostanza per 100 Abbassamento Coefficiente Abb. mol. 
1,5091 0°,75 0,165 03,09 
4,1803 0, 66 0,157 51,16 


Risultati questi che non lasciano dubbio che si tratti di un de- 
rivato di una sola molecola di acido lapacico. 

La prima idea che ci nacque fu allora che questo composto fosse un 
derivato biacetilico del lapacone, ma poichè esso come ha mostrato 
Paternò, per la saponificazione non fornisce lapacone, ma una so- 
stanza fusibile a 142° della stessa composizione dell'acido lapacico, 
abbiamo creduto più probabile che si trattasse di un derivato di 
un isomero del lapacone, ciò che ci è stato confermato da tutte 
le esperienze fatte. Per ciò che concerne la composizione per la 
formola C,;H,0(0C,H,0), si calcola: 


Carbonio 69,93 
Idrogeno 5,02 


mentre la media delle analisi del Paternd ha dato: 


Carbonio 69,68 
Idrogeno 5,77 


cioò numeri che corrispondono benissimo a tale formola, confer- 
mata anche dalla determinazione dell’acetile che fu fatta saponi- 
ficando la sostanza con acido solforico, trasformando |’ acido ace- 
tico messo in libertà in acetato baritico, e determinando il bario allo 
stato di solfato (1). 
I risultati ottenuti furono i seguenti: 

gr, 0,8352 di sostanza fornirono gr. 0,5385 di solfato di ba- 

rio corrispondenti a gr. 0,27734 di acido acetico e per cento: 


calcolato trovato 


Acido acetico 36,58 33,21 


(1) In una prossima nota i signori G. Minunni e G. Corselli esporranno con 
maggiori dettagli questo metodo per la determinazione dell’acetile. 
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Per il derivato monoacetilico dell’ acido lapacico preparato da 
uno di noi nel 1382 si ebbe: 
‘gr. 1,373 di sostanza fornirono gr. 0,5329 di solfato di bario 
corrispondenti a gr. 0,2744 di acido acetico, e per cento: 


calcolato per trovato 
0, sH, sO3(CxH30) 
Acido acetico 21,12 19,98 


Allo scopo di confermare il nostro modo di vedere abbiamo co- 
minciato dal tentare di ottenere l’idrochinone corrispondente a questo 
derivato acetilico. Gia. Paternò aveva osservato (I. c. p. 361) che 
saponificando questo composto, in seguito ad una contemporanea 
ossidazione, si otteneva una bella sostanza che dall'alcool acquoso 
bollente cristallizzava in aghi piatti, di colore arancio e di splen- 
dore serico fus. a 140-141°, privi di proprietà acida e della com- 
posizione dell'acido lapacico e del lapacone. Noi abbiamo, da un 
lato tentato di preparare l’idroderivato da cui questo prodotto de- 
riva, e dall'altro abbiamo voluto esaminare più attentamente se 
il prodotto fusibile a 140-141° fosse realmente un isomero del la- 
pacone. Saponificando il derivato acetilico con lo stesso apparecchio 
che ci servi alla riduzione dell'acido lapacico, siamo infatti riusciti 
ad isolarne un prodotto che in soluzione nell’etere è quasi incoloro, 
ma quando si cerca di averlo secco esso si ossida con una estrema 
rapidità trasformandosi nel composto cristallizzato in aghi arancio 
fusibili a 141°. Abbiamo allora creduto interessante di studiare l’a- 
zione dell’anidride acetica sul prodotto della saponificazione per ve- 
dere se si ritornava al prodotto acetilico primitivo. 

Operando precisamente come abbiamo precedentemente descritto 
per la preparazione dell’ acido triacetilidrolapacico, abbiamo otte- 
nuto nella precipitazione con acido cloridrico, una sostanza in fioc- 
chi bianchi costituiti da minutissimi aghi, e successivamente una 
soluzione eterea appena gialla, che fu mischiata ad anidride acetica 
e poscia riscaldata prima a b.m. per due ore, e poi per alcuni mi- 
nuti a ricadere a fuoco nudo. Il prodotto della ‘ reazione fu ver- 
sato in acqua, e la sostanza oleosa depostasi in principio, lavata 
con soluzione diluita di carbonato sodico ed abbandonata a se stessa, si 
trasformò in una massa cristallina, che disseccata, polverizzata e 
lavata con etere, ci fornì per cristallizzazione dall’ alcool acquoso 
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bollente un composto in cristallini di color. bianco di perla, fusi- 


bili a 130-131° ed in tutto identici al derivato acetilico da cui si 
era partito. Un'analisi ci ha dato: 

gr. 0,3158 di sostanza fornirono gr. 0,8044 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,16 di acqua, cioè per 100: 


Carbonio 69,47 
Idrogeno 5,63 


Questi risultati mostrano chiaramente che il derivato acetilico fu- 
sibile a 131° non è altro che un biacetilderivato di un idrochinone 
instabilissimo, che all’ossidazione fernisce un chinone fusibile a 
141°, isomero all’acido lapacico ed al lapacone. 

L’isomeria col lapacone è provata non solo dal punto di fusione 
e da altri caratteri differenziali ma, come vedremo in seguito, 
è messa fuori di dubbio dal fatto che dal lapacone possono derivarsi 
un idrolapacone ed un biacetilderivato isomeri a quelli ora descritti. 
Noi proponiamo di chiamare il composto fusibile a 141° isolapacone, 
e l’acetilderivato fusibile a 131° biacetilidroisolapacone. Sul modo 
come si generano e sulla loro costituzione ritorneremo alla fine di 
questa nota. 


4. Riduzione del lapacone. Diacetilidrolapacone. 


Il lapacone fu da Paternò considerato, nel 1882, come un poli- 
mero dell’acido lapacico e gli fu assegnata come probabile la for- 
mola di struttura: 


po | 
Cro (GH3)0HX 0 (OH) = 150; 


Nel 1886 Paternò e Nasini (1), avendo determinato il peso moleco- 
lare del lapacone col metodo di Raoult, ottennero numeri che con- 
ducevano alla formola più semplice C,,H,,0, di un isomero dell’act- 
do lapacico, e non mancarono diosservare che questa formola sembra- 
va loro più probabile, perchè tutti i polimeri dei chinoni finora studiati 
sono delle sostanze brune, poco solubili ed a punto di fusione molto 


(1) Gaz. Chim, XVI, p. 271. 
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più elevato dei corrispondenti chinoni, mentre tra l'acido lapacico 
ed il lapacone non si osserva questo grande distacco, e soggiun- 
gevano : l'ipotesi fatta da uno di noi che il lapacone sia un po- 
.limero dell’acido lapacico non è fondata sopra alcun fatto deter- 
minato, e per chiarire la quistione è necessario uno studio dal punto 
di vista chimico. 

Siccome Paternò e Nasini non avevano fatto che una sola deter- 
minazione sul lapacone, noi abbiamo creduto, prima di ogni altro 
utile di ripetere l’esperienza, ed operando sempre in soluzioni ben- 
zoliche, perchè il lapacone nell’acido acetico è troppo poco solubile, 
abbiamo ottenuto i risultati seguenti : 


concentrazione abbass.ito coefficiente abbass.to molecolare per C,-H,,0, 
2,1918 0,44 0,200 48,4 
3,1627 0,625 0,197 47,67 


che non solo confermano quelli precedentementi ottenuti, ma si av- 
vicinano anche maggiormente alla teoria. Avremmo voluto operare 
in soluzione più concentrata, ma il lapacone nonsi scioglie di più. 

Assicurati che il lapacone non poteva considerarsi come un po- 
‘limero dell’acido lapacico, ma era invece semplicemente un isomero 
di esso, la ipotesi più semplice che rimaneva era quella che I a- 
cido lapacico per l’azione dell'acido solforico avesse subìto una tra- 
sformazione per effetto della quale veniva a perdere I ossidrile 
. fenico che passava in altro gruppo, e che però il lapacone non fosse 
che un vero chinone. 

Abbiamo quindi creduto importante di tentare di prepararne il 
derivato di riduzione. La riduzione del lapacone incontra però no- 
tevoli difficoltà. Esso rimane inalterato per l’azione dell’ anidride 
solforoso, anche riscaldando in tubi chiusi ed in soluzione alcoolica 
e non avviene neanco in soluzione alcoolica in presenza della po- 
tassa e dello zinco, cosicchè abbiamo dovuto ricorrere al metodo 
di Ladenburg cioè ridurre col sodio ed un alcool. Dopo varj ten- 
tativi, essendoci assicurati che la riduzione avveniva, ma che il 
prodotto formatosi, durante la purificazione si ossidava per rige- 
nerare il lapacone, abbiamo ricorso all’apparecchio precedentemente 
descritto per trasformare il prodotto della riduzione direttamente 
in derivato acetilico, con la sola modificazione che nel turacciolo 
del pallone A al posto dell’imbuto a robinetto si congiunse un re- 
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frigerante ascendente, e sì chiuse durante la riduzione la comunica» 
zione fra i palloni A e B. 

La riduzione fu fatta all’ebollizione con sodio ed alcool etilico; 
appena fu compiuta si otturò superiormente la canna del refrige- 
rante, si aprì la comunicazione fra i palloni e si continuò l’opera- 
zione come abbiamo precedentemente descritto. Per la riduzione 
sì consumd una quantità di sodio eguale in peso al lapacone. Se 
la soluzione eterea che si ottiene in questa operazione si lascia 
svaporare si ha un residuo oleoso nero, che col riposo si concreta 
in parte, ma che ha tutta l'apparenza di una resina. Trattandola 
invece con anidride acetica sin da principio, si ottiene un derivato 
acetilico che si purifica facilmente e per cristallizzazione dall’alcool, 
in presenza di nero animale, si ottiene in cristalli incolori. 

L'analisi elementare di questo derivato diede i risultati se- 
guenti : 

I. gr. 0,3302 di sostanza fornirono gr. 0,8348 di anidride car- 
bonica e gr. 0,175 di acqua: 

II. gr. 0,307 di sostanza fornirono gr. 0,78 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1646 di acqua. 


Cioè per 100: 


I. fu. 
Carbonio 68,95 69,29 
Idrogeno 5,89 5,95 


mentre per la formola C,,H,,0,(C,H,0), di un derivato biacetilico 
si calcola: 


Carbonio 69,51 
Idrogeno 6,09 


La determinazione del peso molecolare col metodo di Raoult in 
soluzione benzolica, ci diede i risultati seguenti che confermano la 
formala, cioè: 


Sostanza °/, abbassamento coeff. abb. molecolare 


1,5209 09,255 0,167 54,77 


Questo composto che è quindi il biacet-ilidrolapacone si presenta 
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sotto forma di una polvere cristallina bianca, che esaminata al 
microscopio sembra costituita da piccoli cubi; si fonde a 161°, cioè 
30 gradi al di sopra del suo isomero; è poco solubile a freddo nel- 
l'alcool, nell’etere, nella benzina, nell’acido acetico. 
Per la saponificazione in presenza dell’ ossigeno atmosferico ri- 
genera il lapacone. 


5. Ossima dell'acido lapacico. 


L’acido lapacico non reagisce con |’ idrossilammina in soluzione 
acida, né a temperatura ordinaria, nè facendo bollire per diverse 
ore la sua soluzione alcoolica in presenza di cloridrato d’idrossil- 
ammina. 

Con l’idrossilammina libera si ottiene invece facilmente una mo- 
noossima. Per prepararla sì tratta a freddo una soluzione alcoolica 
di acido lapacico con una soluzione contenente il doppio peso 
di cloridrato d’idrossilammina e la quantità equivalente di carbo- 
nato sodico. 

Dopo 3 o 4 giorni di riposo alla soluzione colorata fortemente in 
rosso si aggiunge acido cloridrico diluito; essa si colora in giallo 
e dopo alcune ore si separa una sostanza fioccosa gialla che rac- 
colta e cristallizzata dall’ alcool bollente, si presenta in piccoli 
cristalli prismatici di color giallo verdastro, che costituiscono un 
ossima della composizione C,;H,,0, (NOH), come mostra la se- 
guente analisi: 

gr. 0,2543 di sostanza fornirono c. c. 12,5 di azoto alla tem- 
peratura di 14°, ed alla pressione di m. m. 748. 
Cioè per 100: 


trovato calcolato 
Azoto 5,69 5,44 


6. Azione della fenilidrazina sull’acido lapacico. 


Seguendo i processi ordinariamente in uso non ci fu possibile 
ottenere un idrazone dall’acido Japacico. Si trattò l’acido lapacico 
. con cloridrato di fenilidrazina, riscaldando il miscuglio sciolto in 
alcool per parecchie ore, o abbandonandolo per più giorni a se 
stesso; si fece la reazione aggiungendo del carbonato sodico e la- 
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sciando in riposo per parecchi giorni, ma sempre senza risultato.--- 
Si pensò allora di trattare I’ acido lapacico con fenilidrazina di- 
rettamente e senza impiego di solventi, riscaldando il miscuglio a 
bagno d'olio; l'acido lapacico si scioglie completamente al di sotto 
di 100°, e verso 120° il liquido rosso intenso entra in violenta ebol- 
lizione svolgendo dei vupori ammoniacali; dopo mezz'ora di ebol- 
lizione distillando a bagno d'olio, passa un miscuglio di benzina 
ed anilina che abbiamo separato facilmente allo stato puro ed an- 
che analizzato, e nel pallone rimane una massa carbonosa che non 
si presta ad ulteriore esame. — Se invece di distillare il liquido 
denso che si ottiene riscaldando a 120° l’acido lapacico e la fenil- 
idrazina, lo si lascia in riposo, dopo un paio di giorni lo sì trova 
trasformato in una poltiglia, che, spremuta fra carta, lascia degli 
abbondanti cristalli rosso bruni. Questi purificati per cristallizza- 
zione dall’alcool costituiscono |’ idrazone dell'acido lapacico, come 
mostrano le seguenti analisi: 

I. gr. 0,1756 di sostanza foruitono: gr. 0,4928 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0976 di acqua; 

If. gr. 0,2026 di sostanza fornirono c.c. 15,8 di azoto a 18° e 
761 m. m. 

Cioè per 100: 


trovato calcolato per 


I. II. C,;H,,0, (C,H,N,H) 
Carbonio 76,53 — 75,90 
Idrogeno 6,17 — 6,03 
Azoto — 9,00 8,43 


In principio avevamo sospettato che il composto ottenuto fosse 
un sale di fenilidrazina, ma l’analisi ci tolse il dubbio, perchè 11 
lapaciato di fenilidrazina richiede per 100 il 72,00 di carbonio. 

L’idrazone dell’ acido lapacico cristallizza dall'alcool bollente in 
lunghi aghi radiati o in piccoli granuli, di color rosso mattone. È 
poco solubile nei solventi comuni e si fonde a 108-109°. 


7. Ossima del lapacone. 


Il lapacone reagisce facilmente col cloridrato d’idrossilammina , 
fornendo una monossima. Si mescola alla temperatura di 40-50° 
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una soluzione alcoolica di 2p. di lapacone con una soluzione pa- 
rimenti alcoolica di 1p. di cloridrato d’idrossilammina; se le solu- 
zioni sono sufficientemente concentrate la nuova sostanza si co- 
mincia a separare dopo pochi minuti sotto forma di sottili aghi 
rossi e la soluzione finisce per rapprendersi in una poltiglia; se le 
soluzioni sono più diluite allora la cristallizzazione non comincia 
subito , ma, lasciando in riposo per una notte, l'indomani si tro- 
vano nel liquido dei bellissimi aghi spesso lunghi parecchi centi- 
metri. — La sostanza così ottenuta, e che si forma in quantita 
quasi teorica, si purifica per cristallizzazione dall'alcool bollente. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati: 

L gr. 0,1996 di sostanza diedero gr. 0,513 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1148 di acqua: 

II. gr. 0,3955 di sostanza diedero c.c. 21,2 di azoto alla temp. 
di 18° ed alla pressione di mm. 737. 

Cioè per 100: 


trovato calcolato per C,,H,,0.(NOH) 
I. II. 
Carbonio 70,09 — 70,03 
Idrogeno 6,36 — 5,87 
Azoto — 6,02 5,44 


Di questa ossima si determind anche il peso molecolare col me- 
todo di Raoult ed in soluzione benzolica, essendo essa troppo poco 
solubile in acido acetico. I risultati ottenuti furono i seguenti: 


Sostanza per 100 Abbassamento Coeff. di Abbassamento 
termometrico abbassamento molecolare 
0,9961 0°,215 0,201 51,66 
3,9103 0, 675 0,192 49,34 


Queste due determinazioni, che in vista delle differenti con- 
centrazioni, possono dirsi concordanti, conducono per I’ abbas- 
samento molecolare a numeri normali, mentre il Beckmann ha 
ottenuto in soluzione nella benzina per parecchie ossime dei nu- 
meri metà dei normali. Ciononostante noi dobbiamo considerare 
i risultati ottenuti come conferma della formola stabilita. 

L’ ossima del lapacone si presenta, cristallizzata dall’ alcool, in 
piccoli prismi acuminati, di splendore serico, di color giallo rane 
ciato esi fonde a 168°,5-169°,5. 
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Noi abbiamo fatto dei tentativi per vedere di ottenere una dios- 
sima, ma non ci siamo riusciti, perchè la monoossima non reagisce 
più con l'idrossilammina per quanto si mutino le condizioni di o- 
perare. 

Abbiamo anche studiato l’azione del cloruro di acetile e dell’a- 
nidride acetica sola o in presenza di acetato sodico su questa os- 
sima, ma, anche riscaldando per lungo tempo non siamo riusciti a 
prepararne un derivato acetilico. In tubi chiusi ed alla tempera» 
tura di 200° il prodotto si carbonizza. 

Risultati migliori si ottengono con cloruro di benzoile. Se si ri- 
scalda a b. m. l’ossima con un eccesso di cloruro di benzoile, tino 
a tanto che si svolge acido cloridrico, e si versa in acqua il pro- 
dotto della reazione si depone un olio nero pesante, che lavato re- 
. plicate volte con-acqua e con soluzione di carbonato sodico, si rap- 
prende in una massa cristallina. Si purifica lavandola con etere 
ed alcool, che trasportano la materia bruna resinosa, e l' acido 
benzoico, e cristallizzandola dall'alcool bollente. Si ottengono così 
delle laminette splendenti, di color giallo d’oro, fusibili a 180-181° 
del derivato benzoilico dell’ ossima , corrispondenti alla formola 
C,3H,,0,(N0C,H,0) come mostra la seguente analisi: 

gr. 0,1488 di sostanza fornirono c. c. 5,6 di azoto a 28° e 
760 m. m. 
Cioè per 100: 


trovato calcolato 
Azoto 4,13 3,97 


Abbiamo anche studiato l’azione dell'idrogeno nascente sull’ os- 
sima del lapacone, operando la riduzione in soluzione alcoolica con 
stagno ed acido cloridrico. La reazione comincia subito ed il li- 
‘quido si colora dapprima in rosso bruno e poscia in un bel vio- 
letto molto intenso. Il liquido raffreddato diluito con acqua si neu- 
tralizza con soda caustica in eccesso, la quale determina la preci- 
pitazione di piccola quantità di sostanza bruna di apparenza cri- 
stallina. Si estrasse con etere, e distillato questo, sì ottenne un re- 
siduo oleoso bruno; che si sciolse in alcool, e si versò in acqua. 
Dopo alcune ore si separò una sostanza in fiocchi gialli costituiti 
da sottilissimi aghi, che purificata presentava il punto di fusione 
e tutte le proprietà del lapacone, e forniva per l'azione dell idros- 
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silammina la ossima primitiva. Anche l’analisi conferma che si 
tratti di lapacone. Infatti: 
~ gr. 0,2703 di sostanza forniscono gr. 0,1387 di acqua e 
gr. 0,735 di anidride carbonica. 
Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato 
Carbonio 74,16 74,38 
Idrogene 5,70 5,78 


Concentrando le acque madri della prima cristallizzazione del 
lapacone così ottenuto, si ebbe una piecola quantità di un com- 
posto in aghi gialli fusibili verso 110° che rammentano il com- 
posto ottenuto da uno di noi preparando il lapacone con acido 
nitrico (1) e che neanco questa volta abbiamo potuto studiare. 
Non possiamo intanto lasciare questo argomento senza notare che 
ancora non crediamo di aver chiarito il processo che avviene nella 
riduzione dell’ossima del lapacone, dapoicchè la formazione finale 
del lapacone non ci spiega la colorazione azzurra caratteristica 
che possiede la soluzione acida. 

Sull’ossima del lapacone abbiamo anche studiato l’azione della 
fenilidrazina, nella speranza di potere ottenere un composto ossi- 
mico ed idrazinico misto; ma abbiamo invece ottenuto l’idrazone, 
conformemente a quanto ha osservato F. Just (2) con parecchie 
altre ossime. 


8, Azione della fenilidrazina sul lapacone. 


Il lapacone anche con la fenilidrazina reagisce molto più facil- 
mente dell'acido lapacico. La reazione @ istantanea, avviene in 
soluzione acida alla temperatura ordinaria e dà un ottimo rendi- 
mento. Una soluzione alcoolica di lapacone mischiata con una so- 
luzione parimenti alcoolica di cloridrato di fenilidrazina si rap- 
prende dopo pochi istanti in una poltiglia di aghetti di color giallo 
arancio. Si ottiene perfettamente puro l’idrazone del lapacone ri- 


cristallizzandolo dall’ alcool bollente. Esso è pochissimo solubile 
nell’alcool anche a caldo, si scioglie anche poco nell’acido acetico 


(1) Gazz. chim. t. XII p. 871. 
(2) Berichte ete. t. XIX. p. 1205, 





-—i 


617 
glaciale e nell’etere; nella benzina si scioglie molto di pit. Il suo 
punto di fusione è situato a 188-189°. 

All’analisi ha fornito i seguenti risultati : 


I. gr. 0,1856 di sostanza fornirono gr. 0,518 di CO, e 
gr. 0,103 di acqua; 
II. gr. 0, 3201 di sostanza fornirono c.c. 25,2 di azoto a 
16° e 745 mm; 
III. gr. 0, 254 di sostanza fornirono c. c. 19 di azoto a 27° e 
762 m. m. 
Cioè in 100 parti: 


trovato calcolato per C,,H,,0.(C,H.N,H) 


I. Il, III, 
Carbonio 76,11 — — 75,90 
Idrogeno 6,16 — — 6,03 
Azoto — 8,96 8,62 8,43 


La determinazione III fu fatta con prodotto proveniente dall’azio ne 
della fenilidrazina sull’ossima. 

Dell’idrazone del lapacone abbiamo determinato il peso mole- 
colare col metodo di Raoult, sia operando in soluzione benzolica 
sia in soluzione acetica. I risultati ottenuti furono i seguenti : 

In acido acetico : 


Concentrazione Abb. term. Coeff. Abb. mol 
0,961 09,16 0,166 55,11 


In benzina: 
1,293 0,22 0,170 56,44 


Questi risultati confermano la formola, non potendo dare molto 
significato a quelli ottenuti in soluzione acetica, perchè resta il 
dubbio che la soluzione fosse soprasatura. 

Abbiamo anche fatto una esperienza per vedere come agisce 
la fenilidrazina libera sul lapacone, ma basta mischiare le due 
sostanze alla temperatura ordinaria, perchè avvenga una reazione 
violenta con sviluppo di calore; si ottiene un olio denso bruno che 
per distillazione fornisce anilina, benzina e vapori ammoniacali 
e lascia un residuo carbonoso. 


Finalmente abbiamo fatto anche numerosi tentativi di ridu- 
81 
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zione di questo idrazone nella speranza di ottenere un amido deri- 
vato del lapacone, ma senza raggiungere lo scopo, sia operando 
in soluzione alcoolica con stagno ed acido cloridrico o con sodio, 
sia operardo in soluzione acetica con amalgama di sodio. In que- 
st’ultimo caso si ottiene una soluzione di color rosso di sangue 
vivissimo, ma non c'è riuscito di separarne alcun composto definito. 


9. Sostanza in laminette rosse ottenuta dal lapacone. 


Nella memoria sull’ acido lapacico Paternò descrisse una bella. 
sostauza che si forma trattando con anidride acetica ed acetato 
sodico il lapacone o I’ acido bromolapacico, e che si presenta in 
magnifiche laminette di splendore metallico e di color rosso per 
riflessione ed azzurro per trasparenza, pochissimo solubile in tutti 
i solventi con colore d’indaco. Abbiamo ripreso lo studio di questa 
sostanza allo scopo di determinarne la composizione elementare. 
Nonostante la sua piccolissima solubilità siamo riusciti a purifi- 
carla per cristallizzazione dalla benzina pura bollente, dove si 
scioglie poco, ma purtuttavia in quantità sufficiente perchè impie- 
gando parecchi litri di benzina possano raccorgliersene alcuni 
grammi. 

AlPanalisi ha fornito i seguenti risultati. 


I gr. 0, 2643 di sostanza fornirono gr. 0, 7655 di CO, e 
gr. 0, 1335 di acqua; 
II. gr. 0, 2801 di sostanza fornirono gr. 0, 7950 di CO, e 
» 0, 1421 di acqua; 
III. 0, 3106 di sostanza fornirono gr. 0, 8873 di CO, e 
» 0, 1733 di di acqua 
IV. gr. 1777 di sostanza fornirono gr. 5059 di CO, e 
» 0, 0934 di acqua; 
V. gr. 0, 1870 di sostanza fornirono gr. 0, 5362 di CO, e 
» 0, 0965 di acqua. 
Cioè in 100 parti: 


I. II III. IV. V. Media 
Carbonio 78,98 77,42 77,91 77,54 77,70 77,64 
Idrogeno 5,59 5,60 6,19 5,83 5,89 5,87 


Questi risultati rendono molto probabile che si tratti di un com- 
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posto C,,H,,Cs, specie di anidride del lapacone o di un isomero di 
esso, pel quale si calcola: 


Carbonio 77,25 
Idrogeno 5,57 

Però nulla possiamo dedurre di preciso, poichè per quanti saggi 
avessimo fatto, non c’è riuscito di trasformare questa sostanza in 
un composto definito: essa è di una stabilità grandissima, e 
quando si riesce ad alterarla, si ottengono corpi resinosi. 

La stabilità di questa sostanza si manifesta anche rispetto alla 
luce, dapoichè un campione di essa dopo circa 8 anni non ha mutato 
di colore per la continua esposizione alla luce diffusa del Labora- 
torio. 


10. Costituzione dei composti descritti. 


Prima di esporre le nostre idee intorno alla costituzione dei 
composti descritti in questa memoria, crediamo debito di giustizia 
di richiamare all'attenzione del lettore che Greane ed Hooker nello 
scorso aprile e quando le nostre esperienze potevano già dirsi 
compiute, pubblicarono una nota sull’ acido lapacico (1). Questi 
chimici che hanno rinvenuto l'acido lapacico nel legno di Be- 
thabarra hanno preso l’occasione per farne uno studio dei derivati, 
ed il risultato principale al quale sono pervenuti si è che il lapa- 
cone è un isomero e non un polimero dell'acido lapacico, ciò che 
del resto era stato riconosciuto da Paternò e Nasini molto pri- 
ma (2). Essi in tutt'altro modo confermano pienamente i risultati 
di Paternò. 

Ammessa per l’acido lapacico la formula di struttura assegna- 
tagli nel 1882, secondo la quale esso è un ossichinone dell’amilen- 


naftalina : 


CH, 00, | H, 
OH 


resta solo a determinare i posti relativi dell’ ossigeno chinonico, 


(1) American Chemical Journal, t. XI, p. 267 e Berichte ecc- t. XXII, p. 1723, 
(2) Vedi Gazzetta Chimica t. XIX p. 333. 
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dell’ossidrile e dell’amilene. La formazione dell’ acido ftalico in 
quantità presso a poco teorica non lascia dubbio che tutti questi 
gruppi di atomi sostituenti siano contenuti in uno dei nuclei ben- 
zolici. Il fatto poi che l’acido lapacico per |’ azione del fosforo e 
.dell’acido jodidrico fornisce, insieme all’amilnaftalina del f-dinaf- 
tile (1) e quello non meno importante che l’a-amilnaftalina studiata 
da Leone (2) è diversa dall’amilnaftalina che si ottiene dall’acido 
lapacico, provano a nostro modo di vedere, come aveva già 
affermato Paternò (3), che l’amilene trovasi al posto 8 , cosicchè per 
l'acido lapacico non restano possibili che due formole di struttura : 








O OH 
‘ Noa f Y \ca, 
Xx ou O 
I II 


Noi non abbiamo pel momento elementi sufficienti per risolvere 
una tale quistione; il fatto, sul quale ritorneremo in altra occasione, 
che l’acido lapacico dà un prodotto di condensazione col tiofene 
proverebbe, secondo V. Meyer, che l'acido lapacico sia un orto- 
chinone, però dallo studio del lapacone si perveniva ad altri ri- 
sultati che ci fanno inclinare ad ammettere che |’ acido lapacico 
sia un derivato dell’«, e non del 6-naftochinone, come vedremo or 
ora. Ed invero in quanto al lapacone non vi è altro mezzo di spie- 
gare la sua formazione e le sue proprietà nettamente chinoniche, 
provate dalla riduzione e formazione del derivato biacetilico e dai 
composti con l’idrossilammina e la fenilidrazina, se non quello di 
supporre che la catena non satura dell'acido lapacico per l’azione 
dell'acido solforico assorba gli elementi dell’acqua della stessa guisa 
che l’amilene si trasforma in idrato di amilene (Wurtz), e che formi 
perciò un composto instabile: 


/ Cs 
CH,—CH (OH)—CH¢ CH 
8 
C,H, è OH 
0, 


(1) Gazzetta chim. XII, p. 391. 
(2) Id. XII p. 209. 
(3) Id. XII, p. 891. 
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il quale riperdendo gli elementi di una molecola di acqua fornisca 
una specie di anidride della struttura : 


CH, 
CH,—CH—CH 
CH, 
CH, 07 
0, 


che non contenendo più l’ossidrile non gode più proprietà di acido 
ed è un vero chinone. Questo modo di vedere è pure confermato 
dal fatto, su cui ritorneremo in ‘altra occasione, che la trasfor- 
mazione dell’ acido lapacico in lapacone è operata anche da pic- 
cole quantità di acido solforico. Allo stesso risultato sono venuti 
Hoocker e G. Greene. 

Stabilita per il lapacone la formola di struttura accennata, resta 
però a spiegarsi la esistenza e la formazione dell’isolapacone e del 
suo derivato biacetilico. 

Scegliendo per l’acido lapacico la I delle due formole soprain- 
dicate, il suo derivato monoacetilico sarebbe 


O 
“S/N OH, 


Ss di tia 


ed è conforme ai fatti noti che un tale derivato possa trasformarsi, 
per ulteriore azione dell'anidride acetica e dell’ acetato sodico, in 
un derivato triacetilico dell'idrochinone corrispondente : 


0C,H,0 
/N/N0E, 


| 


VAN 790430 
0C,H,0 


dal quale per una reazione secondaria, come può ottenersi il deri- 
vato biacetilico dell’idrolapacone, può anche ottenersi un isomero: 


o CH, 
/ZN/N—-CH,-CH- on CH, 


SIX / 90,H;0 
OC,H 


2-3 
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cosicchè il lapacone e l’isolapacone sarebbero rispettivamente: 


CH, 0 AH 





O PA 3 
( pd ei 50 0 dia 
SEZ \/\/0 

O O 
isolapacone lapacone 


o viceversa nel caso in cui per l'acido lapacico si ammetta la for- 
mola II; ma considerando che il lapacone forma come l’a-naftochinone 
una monossima, mentre il B-naftochinone forma ahche una diossima, 
e che il lapacone fonde a temperatura più elevata dell'isolapacone, 
come l’a-naftochinone fonde a temperatura più elevata del B , noi 
siamo inclinati ad ammettere come più probabile che il lapacone 
e l’acido lapacico siano derivati dell’ «-naftochinone. Con queste 
considerazioni non intendiamo ‘del resto esciudere la possibilità 
‘che nell’azione successiva dell’anidride acetica e dell’acetato sodico 
sul derivato monoacetilico dell’ acido lapacico, il secondo acetile 
entri nella catena laterale, il che verrebbe anche a modificare la 
costituzione dell’isolapacone. 

Non possiamo però tralasciare di osservare che il lapacone e 
l'isolapacone non sono i soli due isomeri dell’acido lapacico, e che 
secondo tutte le probabilità ne esiste un terzo che si forma in 
piccola quantità allato al lapacone, quando si prepara questo com- 
posto per inezzo dell’acido nitrico. La esistenza di questo terzo i- 
somero si spiega del resto facilmente ammettendo che nell’ idra- 
tazione del lapacone si formino i due isomeri: 


ods 
CH.OH.CH,.CH e 


C,-H,0,0H. sa 





AH 
C,oH,0,0H.)CH,.CH(OH).CHC 
CH 


8 





Finalmente ci sia permesso di dire una parola intorno all’acido 
bromolapacico. Il Paternò nella sua memoria del 1882 ammise 
ch’esso contenesse il gruppo OBr, sia perchè non era più dotato 
di proprietà acide, sia perchè all’ossidazione forniva acido ftalico 
e non bromoftalico, sia ancora per la sua netta formazione dal 
derivato monoacetilico dell’acido lapacico. Hoocker e Greene hanno 
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supposto invece che esso sia un bromolapacone formato per addi- 
zione di Br, al posto del doppio legame e per successiva elimina- 
zione di HBr e che abbia quindi la costituzione: 


O, 
C,,H,,;CHBr —CH -- cH 
ji CH, 


CH, 


Questa formola spiegherebbe il fatto notato da Paternò che l’a-. 
cido bromolapacico non subisce trasformazione alcuna per l’azione 
dell'acido solforico concentrato, ed anche fino ad un certo punto 
il comportamento con la potassa alcoolica, ma incontra difficoltà 
per ispiegare la sua formazione così netta dal derivato monoace- 
tilico, ed il fatto che l'acido monobromolapacico per azione dell’a= 
nidre acetica e dell’acetato sodico dà lo stesso prodotto che si 
forma dal lapacone; se l'acido bromolapacico fosse bromolapacone, 
dovrebbe secondo tutte le probabilità formarsi un derivato bro- 
murato. Del resto la riduzione potrà risolvere la quistione, se ci 
riuscirà di essere più fortunati nell’avvenire, perchè le esperienze 
fatte finora non ci hanno condotto ad alcun risultato. 

Noi crediamo inutile estenderci ulteriormente su queste consi- 
derazioni, e speriamo invece raccogliere altri fatti che servano a 
chiarire meglio l'argomento ed a togliere i dubbj che tuttora ri- 
mangona. 


Paleimo 1 settembre 1889. 


Sull’azione della fenilidrazina 
sull’acido benzidrossamico; 
nota preliminare di G. MINUNNI. 


———— 


La costituzione chimica dell’acido benzidrossamico e di una serie 
di derivati dell'idrossilammina appartenenti al gruppo di questo a- 
cido non è stata ancora nettamente stabilita, malgrado i bei la- 
vori di Lossen e di Tiemann e Kriiger. Questi chimici iniziarono 
fin dal 1885 un'interessante discussione su questo argomento , 
discussione che s’é fatta oggi più viva che mai, come lo prova 
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l’ultima memoria di Lossen pubblicata in uno dei fascicoli di que- 
st'anno degli Annalen der Chemie (1). 

Alcuni mesi fa io intrapresi una serie di ricerche sull’ azione 
della fenilidrazina sui cennati composti, e siccome altre occupa- 
zioni m’impediscono, pel momento, di continuare i lavori con la 
desiderata speditezza, credo bene comunicare i principali risultati 
ottenuti finora. 

Anzitutto mi sembra utile esporre per sommi capi lo stato at- 
tuale della questione almeno per quello che si riferisce all’ acido 
benzidrossamico, la sola sostanza sulla quale io abbia fatto per ora 
delle esperienze. Le reazioni di questo acido finora studiate sono 
insufficienti a chiarire la sua natura chimica, come è stato am- 
messo anche dai sullodati chimici nei loro lavori. Lossen che per 
il primo preparò l'acido benzidrossamico per l’azione del cloruro di 
benzoile sul cloridrato d’ idrossilammina gli attribuì dapprima la 
formola di struttura seguente : 

CH, CONHOH, 
ammettendo che il cloruro di benzoile reagisca sull’idrossilammina 
nello stesso modo come sull’ammoniaca e che l'acido benzidrossa- 
mico contenga intatto il benzoile. 

Però nel corso delle sue ricerche egli osservò dei fatti che ncn 
potevano spiegarsi colla cennata formola, secondo la quale per esem- 
pio la dibenzoanisidrossilammina N(C0.C,H,)(C0.C,H,0)(0.C0.C;Hx) 
e l’anisodibenzidrossilammina N.(C0C,H,0).(C0C,;H,).(0C,H,0), do- 
vevano essere necessariamente due sostanze identiche, mentre dal- 
l'esperienza risultò non solo la loro diversità, ma anche il fatto 
che ognuna di esse è diversa dalla benzoanisbenzidrossilammina 
N(C0.G;H,)(C0.C;Hx)(0.C0.C,H,0). 

Per spiegare questi casi di metameria si poteva ricorrere, se- 
condo Lossen a due ipotesi; o ammettere che le cennate sostanze 
non contenessero più inalterato il radicale acido, o pure che gli stessi 
radicali fossero capaci di unirsi allo stesso atomo di azoto in modo 
differente. Quale seguace della teoria dei radicali, Lossen diede 
in principio la preferenza alla seconda ipotesi, sembrandogli troppo 
artificioso il negare la presenza del benzoile in una sostanza che 
deriva da un composto benzoilico non dubbio e che per scissione 
rigenera facilmente un composto benzoilico. Però le proprietà del- 


(1) Ann. 252, p. 170. 
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l’idrobenzamide indussero il Lossen a modificare anche in propo- 
sito il suo modo di vedere; questa sostanza pur non contenendo 
il radicale benzoilico può formarsi da composti benzoilici e rige- 
nerarli in virtù di semplice decomposizione; egli finì as col 
ritornare alla prima ipotesi. 

In seguito ai lavori di V. Meyer e di altri chimici sui derivati 
dell’idrossilammina il Lossen (1), per spiegare la formazione dell’a- 
cido benzidrossamico, ammise che quest’ultima reagisca sui cloruri 
acidi in modo differente dell’ ammoniaca e che la formazione del- 
l'acido benzidrossamico sia dovuta ad una reazione analoga alla 
seguente : ee 


1° WALL 
UgH CC +H,=N.OH=C,H;CC +H,0 
‘OH OH 


che cioè l'atomo d'ossigeno cel carbonile entri in reazione coW’ i- 
drogeno amidico come avviene nella formazione delle aldossime 
e chetossime. La reazione fra il cloruro di benzoile e |’ etossilam- 
mina che dà origine al benzidrossamato etilico, avverrebbe quindi in 
questo senso : 


& 


me NOCH, 
I CHCO +H,=N.00,H,=0,H,0K +H, 
Cl NCI 


NOCH; 


/NOCHs 
I. C,H,C +H,0=C,H,C 
NOH 


Na 


Però questa ipotesi divenne insostenibile in seguito ai lavori 
di Tiemann e Kriiger (2), i quali essendo riusciti a preparare il 
cloruro C,H,C.CI.N.OC,H, , provarono essere questo un composto 
molto stabile che non si trasforma in benzidrossamato etilico per 
l’azione dell’acqua, ed osservarono inoltre il fatto non meno im- 
portante che per l’azione dell'idrossilammina sul benzoato etilico 
si ottiene acido benzidrossamico, mentre che, se la sua formazione 


(1) Berichte ece. t. XVI, p. 878; t. XVIU, p. 1189. 
(2) Berichte ete, t. XVIII, p. 727, 
82 
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fosse analoga a quella delle ossime, si sarebbe dovuto formare l’a- 
cido etilbenzidrossamico in base alla equazione seguente : 


O N.0H 
CH, 0 + H,=N.0H = C,H,0< + H,O 
. 0C,H; 0.C;H; 
Basandosi sui risultati delle sue ultime ricerche Lossen (1) am- 
mette finalmente che nell’ azione dell’idrossilammina sui cloruri 
acidi o sugli eteri si formi dapprima un prodotto di addizione che 
perdendo acido cloridrico od alcool , dia origine all’ acido benzi- 
drossamico : 


Qualunque sia il modo di formazione dell'acido benzidrossamico, 
esso avrebbe, secondo Lossen, la costituzione rappresentata dalla 
formolu : 


OH 
CHK On 


secondo la quale conterrebbe il gruppo ossiimidico (NOH). Questa 
formola di struttura spiegherebbe i casi di metameria suaccennati 
e la maggior parte delle proprietà dell'acido benzidrossamico e 
dei suoi derivati. 

Tiemann e Krilger (2) la pensano invece diversamente; essi am- 
mettono per l'acido in questione la formola: 


7NH.0H 
CH 


quella stessa cioè che Lossen gli aveva attribuito molti anni fa 
nel primo periodo delle sue ricerche. Fra i fatti che spingono 
Tiemann e Kriiger a dare la preferenza a quest'ultima formola, 


(1) Liebig’s Annalen, t. 252, p. 171. 
(2) loc. cit. 
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cito soltanto quello dell’ esistenza di un composto C,H,C(OH). 
N.OC,H, che essi credono di avere ottenuto per l’azione dell’acido 
nitroso sull’etere benzenilamidoossimico e che è diverso dal ben- 
zidrossamato etilico; esso è poco stabile e molto meno stabile do- 
vrebbe essere l'acido benzidrossimico da cui deriva ed a cui spet- 
terebbe la formola: 


NOH 
CH, CK 
OH 


identica a quella ammessa da Loesen per l'acido benzidrassamico 
che è invece un composto relativamente molto stabile. Nella .sua 
ultima. memoria però Lossen espone dei dubbi sull’ esistenza di 
questo composto fornendo nuovo materiale di fatti in favore della 
sua formola. 

Esposto nei suoi punti principali lo stato attuale della questione, 
passo alla comunicazione delle mie esperienze. 

Io pensai che lo studio del comportamento dell’acido benzidros- 
samico rispetto alla fenilidrazina avrebbe potuto chiarire nel modo 
più semplice la sua costituzione. 

Infatti se l’acido benzidrossamico avesse la costituzione rappre- 
sentata dalla formola: 


NOH 
PA 
L CHK i 


come ammette il Lossen, esso per l’azione della fenilidrazina si 
sarebbe trasformato in un derivato idrazinico così costituito : 


N.NH.CH; 


C,H,C 
"Now 

conformemente alla reazione di Just (1), il qualo ha mostrato cho 
gl’idrazoni si possono ottenere anche per |’ azione della fenilidra- 
zina sulle ossime, in cui al posto del gruppo (NOH) entra il resi- 
duo idrazinico (= N.NH.C;H;). 


(1) Berichte ecc. t. XIX, p. 1205. 
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In tutt’altro’ modo reagirebbe |’ acido benzidrossamico, se a lu! 
spettasse la costituzione espressa dalla formola: 


/NH.OH 


II CHO 
In questo caso potrebbe entrare in reazione l'ossigeno del car- 
bonile e formarsi un idrazone dalla costituzione seguente : 


/NH.OH: 


C.H,C 
° NNNH.C,H, 


la cui composizione differisce di molto da quella del derivato suac- 
cennato. Però la formazione di un tale composto è a priori poco 
probabile dietro quanto è noto sul comportamento della fenilidra- 
zina rispetto a sostanze .di costituzione analoga a quella II del- 
l’acido benzidrossamico. 

Ora il risultato delle esperienze da me istituite parla chiara- 
mente in favore della formula I di Lossen; trattando l’acido ben- 
zidrossamico cou fenilidrazina ho ottenuto una sostanza, la cui 
analisi ha fornito cifre che corrispondono benissimo a quelle ri- 
chieste dalla formula: 


N.NH.C,H, - 
CH, vi 

OH 

La preparazione del derivato idrazinico è una operazione delle 
più semplici. Si riscalda in un matraccino di Erlenmeyer, munito 
di una canna ascendente, un miscuglio di acido benzidrossamico e 
di fenilidrazina libera in quantità press'a poco equimolecolari (p. es. 
2 gr. di acido e 3 gr. di fenilidrazina) in un bagno d'olio o 
di acido solforico. Verso i 50° la massa diventa liquida, a 90° cîrca 
incomincia la reazione con lento sviluppo di gas, e fra 130-140° 
il liquido entra in ebullizione violenta, svolgendo vapori ammo- 
niacali; quando la temperatura ha raggiunto il limite massimo in- 
dicato, si continua il riscaldamento per 4,05 minuti, si estrae 
quindi il matraccino dal bagno e lo si las:ia raffreddare rapida- 
mente. Alla temperatura ambiente il liquido si rapprende in una 
massa cristallina rossastra, da cui, per ripetuti lavaggi con etere 
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si ottiene una polvere bianca, cristallina che viene sospesa in mol- 
t'acqua e riscaldata a b. m. Siccome la sostanza è pochissimo s0*. 
lubile in acqua, è bene aggiungere a caldo dell'alcool fina a sola+ 
zione completa, poi continuare per qualche tempo il riscaldamétito 
per scacciare l’eccesso di alcool, indi filtrare. Dalla soluzione si 
separa per lento raffreddamento una magnifica sostanza bianca in 
lunghi aghi aciculari che vengono ricristallizzati nel modo descritto 
fino a punto di fusione costante, che è situato a 165-166°. 
L'analisi elementare diede i risultati seguenti : | 
I. gr. 0; 1128 di sostanza fornirono gr. 0, 3062 di anidride 
carbonica e gr. 0, 0579 di acqua; 
‘ II. gr. 0, 1804 di sostanza diedero c. c. 22, 1 di azoto a 26° 
em. m. 761. 


Da cui si calcola per cento: 


I. Il. 
Carbonio 73,94 
Idrogeno 5,70 
i Azoto — 13,61 
Come gia dissi queste cifre conducono alla formola: 
N.NH.C,H 
c,H,C4 a 
OH 
che richiede per cento 
Carbonio 73,58 
Idrogeno 5,66 
Azota 13,21 
Mentre quella dell’altro derivato possibile : 
/NH.LOH 
C,H,C 
\N.NH.C,H, 
richiederebbe : | 
Carbonio 68,72 
Azoto 18,51 


Con ciò non intendo però affermare che la determinazione della 
composizione della sostanza basti a dimostrarne la costituzione; 
io mi riserbo di continuare questo studio appunto per tentare di 
fornirne la prova diretta. 
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‘La dimostrazione della struttura della sostanza da me ottenuta 
non sembra un problema difficile a risolversi; infatti se si rieseita 
a sostituire direttamente od indirettamenta l'eventuale ossidrile col 
gruppo amidico si otterrà una sostanza avente la costituzione 
seguente : i 
N.NHC,H, 


\Nu, 


sostanza che dovrebbe essere identica a quella che si formerebbe 
per l’azione della fenilidrazina sulla benzenilamidossima C,H,CNOH 
NH, del Tiemann. ifi propongo perciò di studiare questa reazione 
con le amidossime ed estendere poi le ricerche ad altre sostanze 
appartenenti al gruppo dell’acido benzidrossauico. 


Palermo, Istituto Chimico della R. Università, Settembre 1889. 


Azione dell’ idrogene arsenicale 
sul permanganato potassico; 


nota di D. TIVOLI. 


ILS 


Per avere idrogene arsenicale puro ho seguito, come altre volte, 
il metodo della riduzione dell’acido arsenioso coll’idrogene nascente, 
preparato con zinco puro e acido solforico diluito puro. Non credo 
siano ben conosciuti e definiti i fenomeni di riduzione che AsH, 
opera sulle soluzioni di cromato e bicromato potassico e di per- 
manganato potassico. È noto che il permanganato viene ridotto 
dall’idrogene arsenicale con formazione di sesquiossido di manga- 
nese e di arseniato potassico, ma non credo, si abbia esatta cogni- 
zione del modo col quale il fenomeno ha luogo. 

Sciolsi gr. 3 di permanganato potassico puro e secco in 100 c. c. 
di acqua, e nella soluzione feci passare una corrente rapida di 
AsH,. Il liquido cambia immediatamente di colore mentre si de- 
pone un precipitato color di terra di Siena bruciata. In breve il 
liquido diviene limpido e senza coloro e la precipitazione è com- 
pleta. Il precipitato trattiene con forza l'arseniato potassico ; de- 
v'essere perciò lavato a lungo con molta acqua bollente. 
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La reazione ha luogo principalmente secondo questa equazione : 


AsH, + 2KMn0, = K,HAs0, + Mn,0, + H,O 


Ma nel liquido che resta, assieme all’arseniato potassico, si tro- 
vano sempre quantità piccole di arsenito potassico; mentre che il 
precipitato risulta di idrato di sesquiossido di manganese o idros- 
sido manganico, non puro, ma misto a quantità pure piccole e 
alquanto variabili di idrato di perossido di manganese; onde colla 
prima reazione deve accompagnarsi un’altra rappresentata nel modo 
seguente : 


AsH, + 2KMn0, = K,HAs0, + 2 MnO, + H,0 


Dimostro la verità delle suddette equazioni. 

Il liquido non contiene più affatto manganese. — La quantità d’ar- 
senico del sale potassico essendo uguale, come ognun vede, nelle 
due equazioni, ho determinato il metalloide tanto allo stato di tri- 
solfuro, quanto in forma di arseniato ammonico-magnesiaco (ag- 
giungendo prima al liquido HCl e KCIO,) ed ho ricavato, nei due 
casi, quantità di arsenico esattamente corrispondenti al calcolo. 

Nel liquido si trova in massima parte arseniato potassico. — In- 
fatti, in altra prova, aggiungendo , colle debite norme, alla solu- 
zione la mistura magnesiaca , |’ arseniato ammonico magnesiaco 
che si ha, è di poco inferiore alla quantità richiesta perchè con- 
tenga tutto I’ arsenico ; e dal liquido filtrato , concentrato e resa 
acido, si ottengono piccole quantità di trisolfuro. Ma questo me- 
todo non è molto esatto; ho seguito ancora quello indicato da 
L. Meyer, pesando l'argento metallico ridotto per azione dell’acido 
arsenioso sopra una soluzione ammoniacale bollente di idrossido 
argentico. Ho ottenuto in varie esperienze delle quantità d’ ar- 
gento alquanto variabili, ma sempre piccole rispetto alla quantità 
nota di arsenico totale. 

Per confermare le equazioni stabilite, determino il manganese 
nel precipitato, riducendolo, colla calcinazione ad altissima tempe- 
ratura, a Mn,0,. Operando sul precipitato ottenuto da gr. 3 di 
permanganato, ho avuto un peso di ossido salino che risponde con 
molta esattezza al dato teorico: 

Mn,0, calcolato Mn,0, trovato 
gr. 1,4493 gr. 1,4556 
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Per provare, in ultimo , che il precipitato ottenuto è idroasido 
manganico misto a piccole quantità di idrato di perossido di man- 
ganese, ho misurato |’ ossigene che si può ricavare da un dato 
peso di precipitato. Grammi 1,7850 di precipitato disseccato, for- 
niti da gr. 3 di permanganato, furono fatti bolliro coll’ acido sol 
forico concentrato, raccogliendo il gas sotto il mercurio. Se il man- 
ganese del precipitato fosse tutto in forma di Mn0, avrei dovuto 
ottenere c. c. 210,8 di ossigene, se fosse tutto in forma di sesqui- 
ossido c. c. 105,4; ricavai circa 120 © ©. di ossigene; dunque la mas- 
sima parte del metallo è allo stato di idrossido manganico. 

Per confermare vie più |’ esattezza delle equazioni stabilite re- 
stava a determinare il volume di gas AsH, che era assorbito da 
un dato peso di permanganato potassico. Per far questo mi sono 
servito di un pallone di vetro il quale, riempito del gas, veniva 
poi chiuso con tappo di gomma che portava un tubo a bolla e a 
chiavetta. Questo semplice apparecchio del Cavazzi è ottimo ogai 
qualvolta si tratti di studiare reazioni fra speciali soluzioni e gas 
poco o punto solubili in esse. Il pallone di */, di litro circa, fu 
riempito di AsH,; quindi, immergendolo nell’acqua fredda e colle 
cure dovute, feci entrare in esso a poco a poco una soluzione di 
gr. 5 di permanganato in 100 di acqua, continuando lungo tempo 
ad agiturlo per facilit«re la reazione. Finalmente, misurando l'ac- 
qua che poteva entrare nel pallone, conobbi il volume del gas as- 
sorbito. | 

Grammi 3 di permanganato, secondo le equazioni date, dovreb- 
bero assorbire c. c. 211,8 di AsH, a 0° e 760 ®", Fatte le debite 
correzioni (anche relativamente alla solubilità di AsH, nell'acqua) 
il volume del gas assorbito fu sempre, in varie prove, quasi tdea- 
tico a quello voluto dal calcolo. 

Da questi esperimenti risulta ancora che la soluzione di per- 
manganato potassico è atta ad assorbire rapidamente e completa- 
mente l’idrogene arseniato. 


Chieti, laboratorio chimico del R. Istituto tecnico, 1889 
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Ricerche sul gruppo furanico. 
I, Sui pretesi isomeri dell’acido piromucico e del furfurolo; 


di V. OLIVERI ed A. PERATONER. 


La formola oggi stabilita per il furano non ammette che due 
soli monocarboacidi, corrispondenti alle posizioni « e 8 del nucleo. 
Intanto sono stati descritti tre isomeri, cioè |’ acido piromucico, 
l'acido isopiromucico da Limpricht (1) e l'acido f-piromucico da 
Stenhouse (2). Sulla costituzione dell’ acido piromucico non regna 
più alcun dubbio; è stato nettamente dimostrato che ad esso com- 
pete la formola corrispondente ad un «-derivato. Le conoscenze in- 
vece intorno agli altri due acidi, ritenuti come isomeri, non sono 
tali da poter concludere qualche cosa sulla loro costituzione. Ab- 
biamo perciò intrapreso lo studio di questi corpi allo scopo di de- 
terminare in essi il posto del carbossile e di confrontarli col f-de- 
rivato di costituzione certa che ci siamo proposti di preparare sin- 
teticamente. 

Però avendo ancora in corso la preparazione dell'acido f-carbo- 
furanico siamo riusciti a semplificare la quistione degli isomeri fi- 
nora conosciuti e pubblichiamo del nostro lavoro questa prima parte, 
che ha per iscopo di dimostrare che l’acido isopiromucico e l’acido 
8-piromucico sono identici e non isomeri dell’acido piromucico, come 
identico col furfurol è il fucusol (3), dalla cui ossidazione Stenhouse 
ottenne l’acido $-piromucico. 


(1) Annalen 165, p. 256. 

(2) Annalen 74, p. 284. 

(3) Trovandosi il nostro lavoro ancora in corso di stampa ci è pervenuto il fa- 
scicolo 15° (7 ottobre) dei Comptes Rendus contenente un lavoro di Maquenne 
sul fucusol, nel quale l'a. dimostra che il fucusol è un miscuglio di furfurol e me- 
tilfurfurol. Nelle nostre ricerche, che in complesso concordano con quelli di Ma- 
quenne non abbiamo potuto trovare un omologo del furfurol, ma bensì una so- 
stanza non avente carattere d’aldeide e bollente sopra 170° che fu separata me- 
diante il bisolfito sodico, © 
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694. 

Acido isopiromucico. Le proprietà che secondo Limpricht dif- 
ferenziano l’isoacido dall’acido piromucico sono: il suo punto di fu- 
sione sito verso gli 80°, la sua maggiore solubilità in acqua e la 
minore energia colla quale decompone il carbonato baritico. 

Trovandoci in possesso delle acque madri della preparazione di 
più di due chilogrammi di acido piromucico (dall’acido mucico), che 
dovevano contenere l’isoacido, le abbiamo trattato con etere e, sva- 
porato l'estratto etereo, abbiamo ripreso con poca acqua bollente; 
col raffreddamento si sono depositati dei cristalli di acido piromu- 
cico. Le nuove acque madri le abbiamo trattato pure con etere, 
ed eliminato il solvente, abbiamo cristallizzato questo nuovo resi- 
duo frazionatamente dalla benzina. Le cinque frazioni così ottenute 
fondevano dai 131 a 128°. 

Dalla porzione fusibile a temperatura più bassa abbiamo prepa- 
rato l'etere etilico mediante l’azione dell'acido solforico sulla solu- 
zione alcoolica dell'acido, nelle proporzioni di 4 p. di sostanza, 4 p. 
di alcool assoluto e 3 p. di acido solforico concentrato. L'etere ot- 
tenuto aveva tutti i caratteri dell’ etere piromucico, come esso si 
fondeva a 34-35° e bolliva a 191°. 

Questo etere riscaldato in tubo chiuso, a bagno d’acqua salata, 
con ammoniaca acquosa concentrata ci fornì l’amide corrispondente 
che dietro purificazione e cristallizzazione fondeva a 141-142°, cioè 
alla stessa temperatura, in cui fonde l’amide dell’acido piromucico. 

Contradicendo queste esperienze quelle di Limpricht, così a to- 
glierci ogni dubbio, le abbiamo ripetuto mettendoci nelle stesse 
condizioni indicate da questo autore. Più di due litri di prodotto 
grezzo, ottenuto nella distillazione secca dell’acido mucico (e con- 
tenente circa 500 grammi di acido piromucico) vennero trattati a 
freddo con eccesso di carbonato baritico in polvere. Il liquido fu 
| estratto con etere; e questa soluzione, dopo esser stato svaporato 
il solvente, lasciò un residuo di 3-4 grammi che tosto si solidifi- 
cò. Sciolta questa sostanza in soluzione di carbonato sodico trat- 
tammo di nuovo con etere ed operammo separatamente sulla so- 
luzione eterea e su quella di carbonato sodico. 

Soluzione eterea. — La piccola quantità di resina che ottenemmo 
dopo avere scacciato l’etere, venne riscaldata in un apparecchino a 
sublimazione per 3 ore a bagno d’acqua salata facendo passare una 
lenta corrente d’ acido carbonico. Si depositò nella canna annessa 
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all’apparecchio pochissima sostanza oleosa, mentre sulle pareti del 
vaso stesso osservammo la formazione di cristalli. Questi cristalli 
avevano tutte le proprietà ed il punto di fusione (127°) dell'acido 
piromucico. 

L’olio fu sciolto nell'etere, e, svaporato spontaneamente il sol- 
vente, lasciato nel vuoto sull’ H,SO, per parecchi giorni, dopo i 
quali si solidificò. I cristalli così ottenuti dopo essere stati spre- 
muti tra carte fondevano a 118°. 

Soluzione in carbonato sodico. — Messo in libertà l’ acido, lo e- 
strassimo con etere e lo sottoposimo come sopra alla sublimazione in 
corrente d'anidride carbonica. Si ottennero anche qui un olio e una 
buona quantità di cristalli fusibili a 129°. L’olio trattato nel modo 
precedentemente indicato fornì altri cristalli fusibili a 120°. 

Questa seconda esperienza ci confermò quanto prima avevamo 
trovato, che cioè operando anche su quantità grandi di acido pi- 
romucico grezzo (proveniente dalla distillazione dell'acido mucico) 
non si riesce a ricavarne un acido più solubile, sublimabile e fon- 
dente attorno 80°. Le tracce di olio e di resina solubili che si for- 
mano nella distillazione secca dell’ acido mucico e che aderiscono 
tenacemente all’acido piromucico purificato per semplici cristalliz- 
zazioni dall'acqua, possono abbassare notevolmente il suo punto di 
fusione; e non è improbabile che |’ acido preparato da Limpricht 
non ne sia stato scevro, come noi per campioni anche sublimati 
abbiamo potuto osservare un abbassamento di 10 e più gradi nel 
punto di fusione. 

Queste tracce di sostanza oleosa possono eliminarsi solamento 
cristallizzando l’acido piromucico più volte dalla benzina, qualora 
si tratti di piccole quantità o meglio dal toluene quando si voglia 
operare in grande. 

Fucusol (aldeide B-piromucica di Stenhouse). Per lo studio dell’a- 
cido f-picomucico siamo partiti dalla sua aldeide. Stenhouse (1) 
distillando con acido solforico diluito alghe (fucus), sfagno, licheni 
(cetraria islandica, usnea, ramalina) e felci (pteris aquilina) ot- 
tenne un olio bollente a 171-172°, il quale aveva tutti i caratteri 
di un’ aldeide che chiamò fucusol, e per ossidazione gli fornì un 
acido fusibile a 130° che ritenne isomero dell'acido piromucico. Noi 


(1) Phil. Mag [3] 18,122 — ; 37,226. 
Annalen 35,301 —: 74,278. 
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seguendo lo stesso metodo dell’ autore colle indicazioni date da 
Schwanert per la preparazione del furfurol dalla crusca abbiamo 
distillato la cetraria islandica. Avremmo preferito di prendere come 
punto di partenza il fucus e non trovandosi nei nostri mari nessuna 
specie di queste alghe, frequenti nel mare del Nord e nel Baltico, 
ci siamo rivolti alle primarie fabriche germaniche, perchè volessero 
incaricarsi della preparazione del fucusol. Rifiutandosi queste, ci 
trovammo costretti ad operare sulla cetraria per piccole porzioni 
mancandoci i mezzi per la preparazione in grande. 

Ci siamo serviti di un alambicco comune della capacità di 10 
litri rivestito internamente di piombo ed abbiamo adoperato sem- 
pre un chilogramma di lichene. Questo veniva bagnato la sera prima 
della distillazione con un miscuglio di 4 litri d'acqua e un chilo- 
gramma d’acido solforico, e pestato per imbibersi di liquido. L'in- 
domani si passava nell’alambicco e si distillava, finchè fossero pas- 
sati circa 2 litri. Le distillazioni in questo modo andavano rego- 
larmente, mentre che adoperando meno acqua o maggiori quantità 
di lichene la massa si rigonfiava molt> e lo sviluppo di anidride 
solforosa diveniva insopportabile, senza che il rendimento in fucusol 
fosse migliore. Si distillarono così circa 40 chili di lichene. 

Il liquido ottenuto da ogni 15 distillazioni all'incirca si neutra- 
lizzava con carbonato sodico e si distillava dopo aggiunta di sal 
marino sempre a metà, ripetendo le distillazioni, finchè il liquido 
si riducesse a circa 3 litri; si depositava allora una piccola quan- 
tità di olio. Il prodotto acquoso dell'ultima distillazione veniva più 
volte estratto con etere, il quale, svaporato, lasciava una discreta 
quantità di olio. 

Per purificare l’aldeide abbiamo aggiunto a questi residui solu- 
zione di bisolfito sodico, nella quale si disciolsero in massima parte 
sviluppando molto calore. Agitando quindi con etere abbiamo se- 
parato una sostanza oleosa non avente odore di aldeide, ma in quan. 
tità troppo piccola per poterla analizzare. Dalla soluzione nel bi- 
solfito abbiamo messo in libertà l’aldeide aggiungendo soluzione di 
idrato sodico (1) al 7 °/, fino a leggera reazione alcalina ed ab: 


(1) La decomposizione del composto dell’ aldeide col bisolfito devesi effettuare 
mediante l’idrato sodico e non con acidi diluiti, poichè l’unidride solforosa che si 
svolge resinifica fortemente l’aldeide. 
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biamo estratto con etere. Asciugata sul cloruro di calcio l’aldeide 
passava alla distillazione tutta fra 158-160° (non corretta). 

All’analisi ci ha fornito i seguenti risultati : 
I. gr. 0, 2003 di sostanza diedero gr. 0, 4633 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0850 di acqua. 
II. gr. 0, 2705 di sostanza diedero gr. 0, 6212 di anidride car- 
bonica e gr. 0, 1020 di acqua. 
Cioè su 100 parti: 


l'rovato Calcolato per 

I. II. C, H, 0, 
Carbonio : 63, 08 62, 66 62, 50 
Idrogeno : 4, 71 4, 19 4, 15 


Avendo il fucusol tutti 1 caratteri fisici del furfurol abbiamo vo- 
luto paragonare questi due corpi depurando anche il furfurol nel modo 
sopraindicato. Il prodotto per questa esperienza ci fu gentilmente in- 
viato dal Prof. Michele Fileti da Torino, al quale rendiamo quì pubbli- 
che grazie. Di questo furfurolo una piccola parte non si combina- 
va col bisolfito; estratta con etere e distillata passava sopra i 170°, 
ma non era in quantità tale da permetterci di farne l’analisi ele- 
mentare. 

Il furfurol ricavato dalla soluzione del bisolfito mediante l’idrato 
sodico bolliva, dopo esser stato asciugato sul cloruro di calcio a 
157-160° (massima parte a 159°), il fucusol nelle identiche condi- 
zioni a 158-160° (massima parte a 159°). Furfurol e fucusol bol- 
lono dunque alla stessa temperatura corretta di 160°,85 alla pres- 
sione ridotta a 0° di 759", 05. 

Per dimostrare sempre più l'identità delle due aldeidi ne abbia- 
mo preparato gl’idrazoni col metodo di E. Fischer (1). Questi i- 
drazoni furono depurati precipitando la loro soluzione eterea con 
ligroina, e si presentavano allora ambidue sotto l'aspetto di la- 
minette con colore leggermente grigiastro, le quali fondevano con- 
temporaneamente alla temperatura non corretta di 90-92°, mentre 
Fischer indica 97°. 

Acido B-riromucico di Stenhouse. Abbiamo trasformato il fucusol 


(1) Berichte 17,574, 
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nell’acido corrispondente seguendo il metodo di U. Schiff (1) colle 
proporzioni di c. c. 10 di fucusol, gr. 5 d’idrato potassico e c. c. 
10 d’acqua. Estratto l’alcool furfurico con etere, abbiamo ricavato 
l’acido dalla soluzione alcalina, lo abbiamo decolorgto con nero a- 
nimale e purificato per cristallizzazione dal toluene e dalla benzina. 
Ebbimo gr. 4,5 di acido puro che si fondeva a 128-129° (non corr). 
L'acido piromucico dallo zucchero di latte purificato per cristalliz- 
zazione dal toluene e dalla benzina fondeva anch'esso a 128-129°. 

L’acido proveniente dal fucusol fu eterificato nel modo già detto, 
con alcool ed ‘acido solforico. L’etere risultante aveva tutti i ca- 
ratteri dell’etere piromucico; infatti confrontato con un campione 
di piromucato di etile, mostrava lo stesso odore, |’ istessa forma 
cristallina appartenente al sistema monoclino (1), e riscaldati i due 
eteri in due tubicini nello stesso bagno, fondevano a 34-35°; di- 
stillati passavano alla stessa temperatura corretta di 191°,48 sotto 
la pressione ridotta a 0° di 758", 65. 

I campioni dei due eteri furono trasformati in amidi per l’azione 
dell’ammoniaca alcoolica; i prodotti ottenuti si depurarono con 
cristallizzazione dall'acqua alcoolica e si fusero simultaneamente 
a 140-141°. ; 


Da queste esperienze risulta chiaramente che tanto l’acido iso- 
piromucico di Limpricht, quanto l’acido 8-piromucico di Stenhouse 
sono identici coll’acido piromucico e che anche il fucusol, ed il fur- 
furol sono l’istessa cosa. Il punto di ebollizione più elevato del 
fucusol, osservato da Stenhouse, deve attribuirsi alla presenza di 
sostanze estranee nell’ aldeide che questo sperimentatore ebbe fra 
le mani. 

Le nostre esperienze portano ancora alle seguenti conclusioni: 

La trasformazione dell'acido mucico in furancarboacido per mezzo 
del calore avviene unicamente nel modo che ordinariamente si ammette, 
che cioè quest'acido perdendo 6 atomi d’idrogeno, 5 di ossigeno ed uno 
di carbonio allo stato di acqua ed anidride carbonica fornisca una 


(1) Berichte 19, 2154. 
(1) Lo'studio comparativo delle costanti cristallografiche ed ottiche viene fatto 
dal Signor D.r Bucca di Roma, dal quale sarà fra breve pubblicato. 
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catena a 4 atomi di carbonio chiusa dall'atomo di ossigeno alcoo- 
lico rimasto legato ai due atomi di carbonio attigui ai due car- 
bossili. 


revesereetes I 


HO OH HF 
| CH—HC-|co, HO=HC\ 
i dae =3H,0+C0,+ | SO 
| HÒ HC= 
: CH-HC—C0,H 
fu : : \co,H 
HO : 


Questo schema della reazione (0 altro simile) spiega nel mighor 
modo la formazione del solo acido « monocarbofuranico. | 

D'altro canto la genesi di un’isomero, il f-derivato, teoricamente 
non sarebbe possibile so non ammettendo che, mentre uno dei car- 
bossili dell’acido mucico venga eliminato, l’aliro subisca una traspo- 
sizione portandosi al posto f, ipotesi questa che non ci sonora 
molto probabile. 

La formazione del fucusol dai fucus, sfagno licheni, e felci avviene 
nello stesso modo, nel quale il furfurol prende origine da quasi tutti 
gli idrati di carbonio. E perciò le sostanze dalle quali sì forma il 
fucusol sono cellulosio, amido ecc., e nel caso speciale della cetraria 
islandica la lichenina ; e di conseguenza era da aspettars ciò che 
sperimentalmente abbiamo dimostrato, che cioè l'aldeide ottenuta 
dalla cetraria dovesse essere identica col furfurol ottenuto dagli 
altri idrati di carbonio. 


Palermo, Agosto 1889.— Laboratorio di Chimica della R. Università. 


tal 


640 
L’impiego della benzina nelle ricerche crioscopiche; 


di E. PATERNÒ 


È fatto costante nella storia delle scienze sperimentali che 
ogni qualvolta viene scoperta una nuova legge, sono contempo- 
raneamente accennati dei casi speciali, in cui questa legge non 
. è seguita; pero è anche un fatto costante che gli studj ulteriori 
“vanno mano mano facendo sparire queste anomalie , e quando la 
‘legge è vera, si perviene finalmente ad uno stato di maturità ed 
ad un concetto generale di essa che riassume tutti i singoli casi 
e spiega e comprende quelle che in principio sembravano ano- 
malie. Basta rammentare il graduale sviluppo della legge di 
Dulong e Petit e della-teoria di Avogadro per convincersi della 
verità di quanto affermo. Onde a me sembra di non eccedere i 
limiti delle ordinarie previsioni scientifiche asserendo che le nu- 
merose eccezioni trovate dal Raoult per la legge importantissima 
che congiunge i pesi molecolari delle sostanze coi punti di con- 
gelamento delle loro soluzioni, dovranno anch’ esse mano mano 
‘ sparire per essere comprese tutte in una concezione più larga 
della legge stessa. E non pochi passi certamente si sono fatti 
in questa via negli ultimi due anni. 

E però sin dal primo momento in cui cominciai ad | occuparmi 
dello studio dei punti di congelamento delle soluzioni delle so- 
stanze organiche, non mi credetti autorizzato ad accettare tutte 
le regole stabilite dal Raoult in riguardo al comportamento delle 
varie sostanze in uno stesso solvente. Il Raoult (1), in una 
delle sue prime pubblicazioni, è venuto alla seguente conse- 
“ guenza: “ In tutti i liquidi gli abbassamenti molecolari di con- 
“ gelazione dovuti ai differenti composti si avvicinano a due 
“ valori invariabili per ciascun liquido, e di cui l'uno è doppio 
“ dell'altro. Il maggiore si presenta il più sovente e costituisce 
“ l'abbassamento molecolare normale. Il più debole corrisponde 
“al casoin cui le molecole del corpo sono saldate due a due. , 

Concetto questo che l’autore svolge più ampiamente nella 


(1) Comptes Rendus, t. 95, p. 1030, 1882. 


641 
memoria pubblicata negli Annales de Chimie et de Physique (1) 
e sul quale ha in ogni occasione insistito. 

Nel presente lavoro mi sono proposto di portare un contri- 
buto sperimentale allo studio delle variazioni de!l’ abbassamento 
molecolare prodotto dalle varie sostanze sul punto di congela- 
mento della benzina (2). Ho prescelto la benzina perchè per que- 
sto solvente appunto sono state trovate dal Raoult il maggior 
numero di eccezioni. Ed infatti nella nota citata, pubblicata nei 
Comptes Rendus (3) egli già afferma che l’ abbassamento mole- 
colare nella benzina è compreso fra 47 e 51, in media 49, ad 
eccezione di alcuni alcooli ed alcuni acidi. Nella memoria poi pub- 
blicata negli Annales (4) dà a queste eccezioni un carattere più 
preciso e di maggiore generalità dicendo : * In quanto agli alcooli, 
“ al fenol, agli acidi (cioè ai composti contenenti l'ossidrile) il loro 
“ abbassamento molecolare nella benzina è compreso ordinariamente 
“ fra 23 e 27 e si avvicina alla media 25, numero sensibilmente 
“ eguale alla metà dell’ abbassamento normale. , E lo stesso con- 
cetto ripete nella nota posteriore pubblicata nei Comptes Ren- 
dus (5) dicendo: “ Se la benzina è il dissolvente e se la materia 
“ organica disciolta non è un alcool, nè un fenol, nè un acido si 


“ha M = ‘Anche però questa regola dell'abbassamento meta 


del normale prodotto dai composti contenenti |’ ossidrile, ha se- 
condo Raoult la sua eccezione nell’acido picrico e nel jodoformio. 
L'acido picrico, nonostante che contenga l’ossidrile, dà luogo all’ab- 
bassamento normale; il che Raoult (I. c., p. 77) attribuisce al fatto 
ch’ esso forma con la benzina un composto definito. Il jodofor- 
mio (6) invece dà risultati che conducono ad ammettere la for- 
mula doppia 2(CHI,). Aggiungerò inoltre che secondo le espe- 
rienze stesse del Raoult un altro fenol, oltre l'acido picrico, fornisce 
nella benzina l'abbassamento molecolare normale, ed è il salicilato 


(1) 6me série, t. II, p. 87 e seguenti 1884. 

(2) Di taluni dei risultati ottenuti ho già reso sommariamente conto in due 
notizie preliminari inserite nei Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft 
t. XXI, p. 3178 e t. XXII, p. 1430. 

(3) t. 95, p. 1030. 

(4) 1. c. p. 77. 

(5) t. CI, p. 1056. 

(6) Anneles t. VIII, p. 327, 1886. 
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CO — OCH, 
metilico Col , la cui natura fenica sembra sia a lui 
OH 


sfuggita. 

Questi erano i fatti che risultavano dagli importanti lavori del 
Raoult, quando io intrapresi a studiare |’ argomento; e già nella 
prima memoria pubblicata col Nasini nel marzo 1886 (1) non 
mancammo di far rilevare che l’ acido lapacico, che è un ossichino- 
ne, forniva in soluzione nella benzina numeri normali allonta- 
nandosi dalla regola di Raoult per i composti ossidrilici. Provavo 
in seguito (2) che la eccezione inversa trovata dal Raoult per il 
jodoformio basava sopra un errore materiale, dapoicché il jodoformio, 
in soluzione anche di concentrazione molto varia dà valori nor- 
mali e che conducono alla formola CHI,; questo risultato era poco 
dopo confermato da v. Klobukow (3). __ 

Prima di passare alla relazione delle mie esperienze credo utile 
allo scopo di mettere sutt’occhio al lettore tutte le determinazioni che 
sono state sinora fatte impiegando la benzina come solvente, perchè 
dello stato della quistione ciascuno possa formarsi un concetto preciso. 

E perchè il quadro riesca più completo possibile comincerò dal 
Raoult. Questo chimico ha studiato 50 sostanze in soluzione nella 
benzina , compreso il jodoformio , delle quali 40 gli hanno fornito 
un abbassamento molecolare normale, le altre 10 anormale. Però 
abbiamo già osservato che il jodoformio dà anch’ esso |’ abbassa- 
mento normale , cosicchè si riducono a 9 i corpi che fanno ec- 
cezione, e sono questi gli alcooli metilico, etilico, butilico ed ami- 
lico, il fenol e gli acidi formico, acetico, valerico e benzoico. Fra 
i composti che danno l’abbassamento normale sono compresi corpi 
di funzione chimica svariatissima a cominciare dal solfuro di car- 
bonio e dai cloruri di zolfo, fosforo, arsenico, stagno, passando poi a 
parecchi idrocarburi delle serie grassa ed aromatica ed ai loro prodotti 
di sostituzione aloidi e nitrati e venendo a taluni eteri ed aldeidi, a 
qualche solfuro, cianato e solfocianato alcoolico, all'anidride acetica, 
alla canfora, alla santonina ed a parecchi alcaloidi e finalmente al- 
l'acido picrico ed al salicilato metilico (4). Manca però nel lavoro 
del Raoult l' indicazione caso per caso della concentrazione delle 

(1) Gazzetta Chimica t. XVI, p. 262. 

(2) Gazzetta Chimica t. XIX, p. 355. 

(3) Zeitschrift f. phys. Chemie, t. III, p. 851. 

(4) Annales, t. II. p. 75 e 76. 
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soluzioni adoperate, e sembra inoltre che i coefficienti di abbas- 
samento siano stati dedotti dai risultati ottenuti da una sola solu- 
zione e non da soluzione di concentrazione varia. 

Nelle esperienze con la benzina la concentrazione delle solu- 
zioni impiegate dal Raoult era tale da produrre da 1 a 2 gradi di abbas- 
samento nel punto di congelamento del solvente (1) e più precisamente 
le soluzioni eran tali da racchiudere una molecola di sostanza (in 
grammi) per 2 chil. del solvente (2). Quest'ultima indicazione più pre- 
cisa sembra corrisponda al vero, ed infatti l'abbassamento moleco- 
Iare per l'alcool etilico trovato dal Raoult eguale a 28,5 corrisponde 
precisamente, secondo le mie determinazioni, ad una soluzione conte- 
nente 46 gr.di alcool per 2000 gr. di benzina, ossia il 2,3 di °/, alcool. 

Alle pubblicazioni del Raoult seguirono le ricerche mie e di 
Nasini (3), dirette principalmente allo scopo di riconoscere se la 
legge potesse applicarsi a risolvere i problemi di polimeria , ma 
limitandomi qui a riferire ciò che riguarda le soluzioni benzoliche, 
noi abbiamo allora soltanto esaminato l’acido lapacico, il lapacone 
e la santonide, ottenendo per tutti e tre questi corpi numeri 
normali per l'abbassamento molecolare. Poco dopo il Dr. G. Ma- 
gnanini (4), avvalendosi del nostro stesso apparecchio, determinava, 
anche in soluzione benzolica, |’ abbassamento molecolare del bro- 
moro di piperilene. Con l'intervallo di circa due anni, ed in se- 
guito alla pubblicazione di V. Meyer (5), che ebbe la fortuna di 
sapere attirare l’attenzione dei chimici sull'importanza del metodo 
di Raoult, il Beckmann (6) mostrava che l’acetossima, la benzaldos- 
sima, l’anisoldossima, e la canforossima davano in soluzioni ben- 
zoliche abbassamenti molecolari circa metà del normale come i 
composti ossidrilici; mentre l’acetone, la benzaldeide e la canfora li 
davano normali, e pubblicava in seguito un lavoro abbastanza esteso 
sul comportamento relativo di varie sostanze in soluzione nella 
benzina, nell’acido acetico e nell'acqua (7). Questo lavoro del: Beck- 


(1) ‘Compt. Rend. t. 95, p. 187. 

(2) Annales II, p. 67. 

(3) Gazzetta Chimica t. XVI, p. 262. 

(4) Gazzetta Chimica t. VVI, p. 392. — 

(5) Berichte t. XXI, p. 286. 

(6) Berichte t. XXI, p. 776. 

(7) Zeitschrift f. phy. Chemie t. II, p. 638 e 715. 
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mann è degno di particolare attenzione perchè oltre a contem- 
plare parecchie sostanze scelte con sano criterio, estende le osser- 
vazioni per soluzioni di concentrazione molto differente. I corpi 
che il Beckmann esamina, sempre limitandomi alle soluzioni ben- 
zoliche, sono, oltre a quelli soprariferiti: l’acetofenone, il benzofe- 
none, l’acetofenonossima, la benzofenonossima; il cloral, il suo idrato 
e l’alcoolato; l'alcool etilico, il borneol ed il benzidrol; gli acidi 
benzoico ed acetico , il banzoato etilico e |’ anidride benzoica ; il 
fenol ed il fenetol; la nitrobenzina e la naftalina , e finalmente 
l'etere etilico della benzaldossima ed i! cianuro di etile bimoleco- 
lare receutemente scoperto da E. von Meyer. 

Nel frattempo fra la prima pubblicazione del Beckmann e l’altra 
più estesa sopracitata , si occupava dello stesso argomento anche 
Hentschel] (1), con un lavoro meno completo di quello del Beck- 
mann e nel quale confermava ancora una volta che l'acido acetico 
nella benzina produce un abbassamento molecolare metà del nor- 
male e studiava il comportamento in soluzione banzolica del for- 
miato metilico, del perclorometilformiato , del triclerometildicloro- 
formiato, dell’acetato metilico, della paraldeide, dell'etere acetoace- 
tico e dell'acido formico. 

Un altro lavoro d'indole generale è stato più recentemente pub- 
blicato dal Dr. Gaetano Magnanini (2) e comprende lo studio del 
comportamento del pirrolo e dei suoi derivati, cioè : pirrolo, n-me- 
tilpirrolo , n-etilpirrolo , «-8'-dimetilpirrolo , «-acetilpirrulo , acido 
a-carbopirrolico e suo etere metilico, e tetrajodopirrolo. 

Oltre a queste pubblicazioni, nelle quali è manifesto lo scopo di 
studiare l’undamento della legge nelle soluzioni benzoliche, altre 
determinazioni dell’abbassamento molecolare prodotto da varie sv- 
stanze in soluzione nella benzina , sono state fatte con indirizzo 
meno generale, ma che giova pure aver presenti. Così Sabaneieff (3} 
ha esaminato |’ essabromometilene; Lellmann e Schwander (4) la 
diparanitrobenzilpiperideina; v. Klobukoow (5) la metilmetinmorfina; 
Magnanini (6) l'etere metilico dell'acido tetrametilpirrolpirroilcar- 


(1) Zeitschrift f. phys. Chemie t. II, p. -306. 
(2) Gazzetta Chimica t. XIX, 141 e p. 251. 

(3) Berichte t. XIX, Ref. p. 249. 

(4) Berichte t. XXII, p. 1332. 

(5) Zeits f. phys. Chomie t. III p. 476. 

(6) Gazz. Chim. t. XVIII, p. 548 e t. XIX, 435. 
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bonico o i tetrabromuri di diallile; Beckmann (1) il mentone destro 
€ levogiro e le corrispondenti ossime; Grassi-Cristaldi e Gucci (2) l’i- 
posantorina e |’isoiposan‘onina; e finalmente T. Costa (3) gli eteri 
amilici del timolo, dell’eugenolo, dell’« e B-naftolo e la diamilresorcina. 

À questi lavori bisogna finalmente aggiungere lo studio fatto 
da me e Nasini (4) sul comportamento del jodio , del solfo e del 
fosforo ‘in soluzione nella benzina, e quello ancor più recente (5), 
nel quale sono compresi i risultati ottenuti col cianato ed il cia- 
nurato di etile, il metastirolo, l’apiolo e l’isoapiolo, i due essaclo- 
ruri di benzina, la clorocanfora, il benzile, il timochinone, il carvol 
ed il suo composto con H,S, l’amarina, l'acido usnico e l’anilide usnica. 

Queste sono a mia conoscenza tutte le determinazioni di pesi 
molecolari fatte col metodo di Raoult ed impiegando come solvente 
benzina, che siano state fino al giorno di oggi pubblicate, trascu - 
rando beninteso le due note preliminari da me pubblicate nei B:- 
richte e delle quali la prima è contemporanea alla pubblicazione del 
Beckmann. 

Dall’assieme dei fatti accennati risulta che la maggior parte delle 
sostanze dà nella benzina dei valori normali, che il coefficiente 
di abbassamento nella benzina non subisce ordinariamente col va- 
tiare della corcentrazione dei mutamenti maggiori di quello che su- 
bisce per altri solventi, ed anzi il Magnanini ha osservato che l'etere 
metilico dell’ acido tetrametilpirrolpirroilcarbonico dà in soluzione 
benzolica numeri normali, mentre in soluzione acetica si ottengono 
risultati anormali e variabili con la concentrazione (6). 

Però anche da tutte le osservazioni risulta concordemente che 
taluni speciali composti nella benzina si comportano in modo af- 
fatto anormale, e questi composti sono principalmente gli acidi, 
gli alcooli ed il fenol, le ossime ed il pirrolo. E che questa pro- 
prietà, se non alla presenza dell’ossidrile, come in principio aveva 
anvunziato il Raoult, sia collegata alla funzione chimica del corpo, ri- 
sulta pure dai fatti cennati, dapoicche gli eteri in generale presentano 


(1) Annalen, p. 250, 323. 

(2) Gazz. Chim. t, XIX, p. 381 e p. 395. 
(8) Gazz. Chim. t. XIX, p. 498. 

(4) Gazz. Chim. t. XVIII, p. 

(5) Gazz. Chim. t. XIX, p. 195. 

(6) Gazz. Chim. t XIX. p. 141. 
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un comportamento normale, Lo studio del lavoro del Beckmann, senza 
dubbio il più completo, mostra inoltre che gli alcooli in soluzioni 
benzoliche molto diluite danno anch’essi valori normali, e che 
il coefficiente di abbassamento varia per essi con una estrema ra- 
pidità. 

I risultati ottenuti non sono presentati dai diversi autori sotto 
una stessa forma. Raoult si riferisce sempre all'abbassemento mo- 
locolare, cioè al prodotto del coefficiente di abbassamento pel peso 
molecolare della sostanza; ed io e Nasini abbiamo sempre s-guito 
la stessa forma; il Beckmann invece dal coefficiente di abbassa- 
mento calcola il peso molecolare per mezzo della costante che rap- 
presenta l’abbassamento normale, e molti altri, come il Magnanini 
presentano i risultati sotto tale forma; altri e particolarmente l’Hent- 
schel ‘calcolano invece l'abbassamento prodotto da 1 mol. di so- 
stanza in 100 del solvente per confrontarlo alla costante 0,69 
che secondo il Raoult rappresenta l'abbassamento prodotto da una 
molecola di un corpo qualunque sciolta in 100 molecole di un sol- 
vente qualunque (1); legge questa, la cui esattezza è molto dubbia 
dietro le ricerche di Eykmann (2) con le quali è provato che gli acidi 
grassi superiori e specialmente il laurinico ed il palmitico non la 
seguono punto se adoperati come solventi. 

In quanto ai coefficienti di abbassamento il Raoult Ji calcola ri- 
ferendoli a 100 parti in peso del solvente, mentre l'Arrhenius (8) 
ha suggerito di riferire la concentrazione a quantità corrispondente 
al peso molecolare in grammi sciolti in un litro, per essere più 
di accordo con la teoria di van't Hoff (4). Io e Nasini abbiamo 
sempre seguìto il primo metodo, nè posso fare diversamente in questa 
Memoria perchè la maggior parte dei dati sperimentali erano già 
stati raccolti prima della pubblicazione dell’ Arrhenins , ed avrei 
dovuto riprendere tutto il lavoro da capo. 

Del resto per la parte pratica della quistione le differenze che 
si ottengono calcolando i risultati secondo Raoult o secondo Ar- 


(1) Annales, t, IT, p. 92. 

(2) Zeitsch. f. ph. Ch. IIT, p. 205. 

(3) Zeits. f. phy. Chem. t. II, p. 493. 

(4) Eykmann (Zeits. III, p. 203) dice che il numero calcolato da van't Hoff 
è 52,5 ed attribuisce erroneamente a Beckmann la scelta della costante 49 che 
è dovuta a Raoult. 
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rhenius non sono tali, pei limiti di concentrazione di cui ordina- 
riamente si fa uso, da indurre a conseguenze molto diverse: nè 
del resto mi sembra che l’ uno e l'altro metodo di calcolo siano 
inappuntabili anche dal punto di vista teorico, ed anzi i ri- 
sultati ottenuti dal Costa coi derivati amilici del timolo, eu- 
genolo, resorcina e naftoli fanno inclinare a preferire pel momento 
il vecchio modo di calcolare. 

In quanto al valore della costante che rappresenta l'abbassamento 
normale nella benzina essa è stata prima indicata dal Raoult come 
prossima a 50 (1) e poscia è stata fissata a 49 (2). Il van't Hoff 
dalla formola T = 0,02 5 la ha calcolato eguale a 53 (3). 

Tutti gli autori sopracitati nel calcolo dei pesi molecolari, ec- 
cetto il Sabaneieff che ammette 52,5, hanno fatto uso della costante 
stabilita dal Raoult, ed è degno di notail fatto che da Beckmann 
che ha per il primo applicato estesamente per le soluzioni benzo- 
liche il modo di calcolare il coefficiente di abbassamento sugge- 
rito dall’ Arrhenius, come dagli altri non si è pensate che conve- 
niva in questo caso uniformarsi completamente alle vedute teori- 
che dal van't Hoff scegliendo come costante il numero 53 da lui 
calcolato. — 

In questa Memoria, come ho già accennato, la concentraz'one 
della soluzione, il coefficiente di abbassamento e l’abbassamento 
molecolare sono calcolati secondo Raoult, e sono inoltre aggiunte 
due colonne dove sono iscritti i pesi molecolari che risultano dal 
coefficiente di abbassamento ammettendo come costante 1 due va- 
lori 49 e 53, il primo dedotto sperimentalmente da Raoult, l’altro 
calcolato da van’t Hoff. — Nella esposizione dei risultati ottenuti 
tratterò separatamente di ogni gruppo di sostanze, cioè fenoli, al- 
cooli, acidi, alcaloidi, ecc. ecc. In quanto al modo di operare credo 
inutile estendermi, e mi basti il dire che nelle varie determinazioni 
ho impiegato da 25 «4 50 c. c. di soluzione; che ho fatto uso di ter- 
mometri costruiti stupendamente dal Baudin di Parigi e divisi in cin- 


quantesimi di grado e che permettevano dileggere senza difficoltà3 


(1) Comptes Rendus t. 95, p. 178. 
(2) Annales II; p. 77 e C. R. 95, 1030. 
(3) Zeits. f. phy. Chemie, t. II, p. 
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di grado; per ciascuna soluzione ho sempre fatto almeno due de- 
terminazioni del punto di congelamento, e raramente fra l’ una e 
l'altra ho avuto una differenza maggiore di (09,005. 

Aggiungerò che non ho fatto alcuna correzione per la colonna 
di mercurio sporgente, nonostante che le mie determinazioni, siano 
state fatte parte nel cuore dell'inverno, parte nei giorni più caldi 
della nostra stagione estiva. 


I. FENOLI. 


Raoult oltre al fenol ordinario non ha esperimentato che sull’a- 
cido picrico e sul salicilato metilico e non ostante che questi due 
ultimi composti gli abbiano fornito risultati normali e che il fenol 
gli abbia dato un abbassamento molecolare eguale a 32,4 pure ha 
compreso i fenolî in quel gruppo di sostanze che danno l’abbassa- 
mento molecolare metà del normale. Beckmann per esaminare se 
realmente l'anomalia dipendesse dalla presenza dell’ossidrile ha stu- 
diato comparativamente il fenol ed il fenetol, ed ha mostrato che l'ulti- 
mo dà risultati normali. —Da parte mia ho esaminato il problema da un 
punto di vista più largo, da un lato cioè oltre al fenol ho studiato 
i suoi omologhi cresol, timol, naftol, fenolbenzilato, e del fenol 
oltre agli eteri etilico ed acetilico ho spinto l'esame ai prodotti 
di sostituzione nei quali l’ossidrile rimaneva inalterato, quali l’or- 
to-e paranitrofenol e il tribromofeno]. Avrei voluto estendere le mie 
ricerche anche ai fenoli poliatomici, ma l’idrochinone, la pirocate- 
china, la resorcina, l’orcina, l'idrotimochinone, l’ acido pirogallico, 
la floroglucina si sciolgono così poco nella benzina a freddo da 
rendere impossibile ogni determinazione del punto di congelamento 
delle loro soluzioni. 

I risultati ottenuti sono stati i seguenti: 

































: Coefficiente | Abbassamento Peso 
Concentrazione | Abbassamento molecolare 
‘ molecolare T=53 
Fenol: C,H,OH = 94 
2, 4465 0°,71 0, 290 27, 26 168, 9 182, 8 
3, 7396 1, 04 0, 279 26, 23 175, 6 189, 9 
4,8853 | 1,34 0, 274 25, 75 178,8 193, 4 
9, 8152 2, 385 0, 257 19, 91 206.7 228, 6 
15, 8717 8, 405 0, 214 17, 97 228, 9 247,6 
Fenato etilico: C,H, .O.C,H, = 122 
1, 6882 0°.73 0, 432 52, 70 113, 4 122, 6 
3, 5358 1.47 | 0,415 50, 63 118,0 127,7 
4,8228 | 1,38 | 0, 286 50, 51 171,3 185, 3 
Fenato acetilico: C,H,0. OC,H, = 136 
2, 1520 | 0°,85 0°,894 | 58, 58 | 124,8. | 134,5 
4, 0233 1.415 | 0, 352 47, 86 139, 2 180, è 
Tribromofenol: C,H,Br,.OH = 881 
2, 5005 | 0°,365 | 0, 144 47, 66 340, 2 368, 0 
3, 9945 0, 60. 0, 150 | 49, 65 | 326, 6 | 850, 3 
Ortonitrofenol: C,H,(NO,). OH = 139 
2, 2252 0°,79 | 0, 355 | 49, 70 | 138, 0 | 148, 7 
4, 0395 | 1, 47 0, 363 50, 82 134, 9 146, 0 
Paranitrofenol: C,H,(NO,). OH = 139 
0, 6283 | 0°,17 | 0,270 | 37,8 | 181,5 | 196,8 


N. B. Il paranitrofenol è troppo poco solubile nella benzina ed alla sola 
determinazione che mi è riuscito fare non può prestarsi molta fiducia 
anche per l’ortonitrofenol non è possibile operare con soluzioni più con- 
centrate. 
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" 1, 1491 
3, 0488 

4, 5162 
° 7, 8149 
10, 7877 
18, 8828 


1, 2852 
8, 1988 
14, 0488 
16, 7558 


1, 2822 
2, 2362 
8, 3795 
6, 0069 
10, 5188 
17, 7079 


2, 2024 
8, 4594 


1, 3706 
2, 2701 


| 
| 


Paracresol: C,H,CH,.OH = 108 


0°,525 0, 456 
1, 225 0, 405 
1,775 0, 398 
2,545 0, 826 
2,915 0, 270 
4°,845 0, 286 


0°,485 0, 877 
1, 185 0, 355 
4, 485 0, 319 
‘ 5, 16 0, 808 


Salicilato metilico: C,H, 


49, 25 
47, 74 
42, 44 
35, 21 
29, 16 
25, 49 


COOCH 


OH 


57, 30 
58, 96 
48, 49 
46, 82 


s—= 152 


Timol : C,H,.C,H,. CH,.OH = 150 


0°,48 0, 385 
0, 755 0, 387 
1,11 0, 328 
1,89 0, 315 
8°,06 0, 291 
4°,725 0, 267 


a-Naftol: C,,H, . OH1= 44 


0, 886 


0°,74 | 
0, 938 


1°,15 


b-Naftol: C,, H,.OH = 144 


0, 343 


0°,47 | 
0, 821 


0,78 


| 


50, 25 


50, 64 


49, 26 
47,19 
47, 40 
40, 05 


48, 38 
47,95 


49, 39 
46, 22 


| 


146, 2 
145,4 
149,3 
155, 5 
168, 3 
183, 5 


145, 8 
147,1 


149, 8 
152, 6 


| 





157, 7 
159, 1 


154, 5 
165, 1 
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Fenolbenzilato : C,H, CH, .C,H, OH = 184 


" 1,6203 0°,40 0, 246 46, 26 | 199, 1 215, 4 
2, 2993 | 0, 58 | 0, 286 | 48, 42 207, 6 24,52 


Siccome quando cominciai le esperienze sui fenoli, non era stato 
ancora iniziato quel rapido movimento intorno alla legge di Ra- 
oult, così credevo allora necessario di esaminare comparativamente 
il comportamento in soluzione acetica, cosa che nan ho più fatto 
in seguito. Inoltre non curai allora per taluni corpi di estendere 
le osservazioni con soluzione di concentrazione molto diversa, nè 
poi sono stato in grado di ripetere le esperienze. In ogni modo 
faccio seguire le determinazioni fatte in soluzione acetica che 
servono sempre a confermare la legge generale di Raoult. 


Fenolo. 





Fenato etilico. 


1, 3816 0°,48 0, 311 37,95 © 

2, 5085 0, 75 0, 298 36, 35 

4, 8228 1,38 0, 286 34, 89 
Fenato acetilico. 

1, 8391 0°55 0, 299 40, 66 

8, 6633 1, 04 0, 283 38, 49 


5, 0708 1, 385 0, 278 87,18 
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| 
Concentrazione | Abbassamento prosa pren nto 

Tribfomofenol. 

0, 9286 0°,14 0, 150 49, 65 

2, 2751 0, 27 0, 118 39, 06 

8, 0198 0, 38 0, 125 41, 37 
Ortonitrofenol. 

1, 2515 0°,39 0, 311 43, 54 

2, 6447 0, 76 0, 291 40, 74 

2, 2890 0, 92 0, 279 39, 06 

- Paranitrofenol. 

1,0728 0°,305 | 0, 284 39, 76 

2, 6375 0, 72 0, 269 57, 66 

Paracresol. 
8, 2479 19150 0, 354 38, 23 
5, 9605 1, 98 | 0, 332 35, 85 
Timol. 
1, 7654 0°,49 | 0, 277 41,55 
3, 7707 0, 985 0, 271 39, 15 
a- Naftol. 
3, 2126 0°,87 | 0,271 39, 02 
B-Naftol. 

2, 1055 0°,60 | 0, 285 41,04 
Fenolbenzilato. 

1, 3805 0°,82 ) 0,231 42, 50 
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II. Alcooli. 


Raoult esaminò quattro alcooli, ed ottenne per abbassamento ‘ 
molecolare nella benzina i seguenti risultati : 


Concentr. Abb. mol. 
Alcool metilico 1,6 25,3 
s  etilico 2,3 28,2 
»  butilico 3,7 43,2 
»  amilico 4,4 39,7 


cioè dei numeri che per l’alcool butilico ed amilico si avvicinano 
più a 49 che a 25 e non giustificano perciò la regola da esso sta- 
bilita pei composti ossidrilici. 

Beckmann (1) fece dell’ alcool etilico uno studio più completo e 
provò che in soluzione molto diluita fornisce numeri normali 
e che in soluzione concentrata l’ abbassamento molecolare si ri- 
duce a molto meno della metà; però non estese le sue esperien- 
ze ad altri alcooli tranne che al borneol ed al difenilcarbinol 
(benzidrol) ed all’idrato ed all’alcoolato di cloralio.,, nei quali cer- 
tamente la funzione alcoolica non è molto sviluppata, e pei quali 
ottenne numeri che possono dirsi normali tranne che in soluzione 
molto concentrata, e che seguono cioè salvo piccole eccezioni lo 
stesso andamento che in soluzione acetica. | 

I! mio studio comprende 1’ alcool etilico e un suo prodotto di 
sostituzione clorurato (la cloridrina del glicol); l'alcool isopropilico, 
l'alcool propilico biclorurato (dicloridrina della glicerina) e l’epiclori- 
drina; l’alcool isobutilico ed il trimetilcarbinol, l’ alcool caprilico, 
l'alcool cetilico e l’alcool benzoico. Avrei desiderato estendere le mie 
ricerche anche agli alcooli poliatomici, ma il glicol, la glicerina, 
l'eritrite, la mannite e tutti gli zuccheri sono insolubili nella 
benzina. 

I risultati ottenuti sono i seguenti: 


(1) L. c. II, p. 728. 
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Coefficiente | Abbassamento Peso Peso 

Concentrazione "| molecolare molecolare 

abbassamento molecolare T = 49 Tass 

Alcool etilico : C,H,OH = 46 
0, 8258 0*,83 1,014 46, 46 48,3 52,2 
0, 5845 0, 545 0, 932 38, 87 52,5 56, 8 
0, 9867 0, 79 0, 800 36, 80 61,2 66,2 
2, 0934 1,32 0, 630 28, 98 77,7 84,1 
4, 0582 1,90 0, 468 21,53 104, 7 113, 2 
4,5562 | 2,01 0,411 | 20,29 | 111,1 | 120,2 
6, 6796 2, 40 0, 359 16, 51. 136, 5 147,6 
8, 5021 2,68 0, 315 13, 49 155, 5 168, 2 
12, 0359 2,97 0, 246 11, 28 199, 2 215, 4 
16, 4406 3,41 0, 207 9, 52 236, 7 206, 0 
22, 0080 3, 825 0,173 7,96 283,2 806,3 
23, 1042 3,97 0, 170 7,86 288, 2 311,7 
Cloridrina : CH, .Cl. CH, OH=80,5 

1, 3846 0°,80 0, 599 48, 22 81,8 88, 4 

1, 7769 1,01 0, 568 45, 72 84,8 93,3 
2, 9291 1, 49 0, 507 40, 81 96, 6 104,5 
4, 2246 1,91 0, 452 36, 38 108, 4 117,2 
5, 0962 2, 14 0, 419 33, 73 116,9 136,5 
6, 6459 2, 62 0, 394 31, 72 124,93 134,5 

Alcool isopropilico : (CH,), . CH. OH =60 

0, 9720 0°,745 0, 766 45, 96 63,9 69, 2 

2,1111 1, 28 0, 582 34, 92 84,2 91,1 
4, 5767 1,87 0, 408 | 24, 48 120, 1 129, 9 
7, 9280 2,47 0,311 18, 66 157,5 170, 4 

Dicloridrina : CH, .Cl. CHCl. CH, .OH = 129 

2, 1467 0°,82 0, 382 49, 28 128, 3 138, 2 
4, 5513 1,65 | 0, 362 46, 70 135,3 146, 4 
7, 7179 2, 43 0, 314 | 40, 41 156, 0 | 168, 8 
10,5482 | 3,04 0, 288 87,15 170,2 184, 1 

















1, 9354 
8, 5467 
7, 5887 
8, 0196 


1, 2818 
2, 7442 
3, 0960 
6, 2128 
8, 4478 
10, 1481 


0, 3916 
1, 2404 
1, 8318 
5, 1555 
6,1770 
9, 8728 


1,5218 
3, 4993 
4,1711 
5. 8258 
9, 8338 
15, 2582 


1°07 
1,96 
8, 88 
4,11 


09,73 
1,26 
1,36 
2,07 
2,48 
2,75 


0, 552 
0, 552 
0,514 
0,511 


CH 
Alcool isobutilico : 


0, 569 
0, 459 
0, 489 
0, 333 
0, 298 
0,271 


51,06 
51,06. 
47,54 
47,27 


42,11 
83, 97 
82, 49 
24, 64 
21, 68 
20, 05 


/0N 
Epicloridrina: CH,CI. CH. CH,.OH = 108,5 


88, 7 


‘88,7 


95,3 


95,9 


& = 
sj Done OH=74 


86, 1 
106, 7 
111,6 
148, 3 
167, 2 
180, 8 


Trimetilcarbinol : (CH,),C. OH = 74 


0°,255 
0, 67 
0,91 
1, 80 
2,015 
2,70 


Alcool caprilico : C,H,,0 = 180 


0°, 54 


1, 06 
1, 205 
1,54 
2,01 
8,97 


0, 651 
0, 540 
6, 496 
0, 349 
0, 326 
0, 273 


0, 354 
0, 303 
0, 288 
0, 264 
0, 204 
0, 157 


48,17 
39, 96 
36, 70 
25, 88 
24,12 
20, 20 


46, 02 
89, 39 
37,44 
34,82 
26, 52 
20, 41 


75,2 
90, 7 
98, 8 
140, 4 
150, 3 
179,5 


138,8 
161,7 
170, 2 
185, 6 
240, 1 
312.1 





184,0 
184,0 
103, 1 
109, 7 


93, 2 
115,4 
120,7 
159, 1 
180,9 
195,5 


81,4 
98,1 
106, 8 
151,9 
162, 6 
194,1 


149,7 
174,9 
184,1 
200, 7 
259, 8 
337,5 
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Coefficiente Abbassamento Peso Peso 
Concentrazione | Abbassamento di molecolare molecolare 
abbassamento | molecolare T=49 T=53 
Alcool cetilico : C,H,,0 = 242 
1, 3071 0°,28 0,214 51,79 228,9 247,6 
2, 3804 0,43 0, 180 43, 56 272, 2 £94,4 
4, 0505 0, 46 o, 113 27,85 433,6 | 469,0 


N. B. Per quest'alcool fu impossibile operare con soluzioni più concen- 
trate, per la sua piccola solubilità nella benzina, ed è anzi probabile che 
l’ultima soluzione fosse già troppo concentrata. 


Alcool benzoico : C,H,.CH,.OH = 108 


0,9150 | 0°,38 | 0,415 44,82 118, 1 127,7 
1,4106 | 0,54 0, 382 41,26 128,2 138, 7 
4, 9670 1,60 0,932 | 34,78 147,5 159,6 
7, 5185 2,08 | 0,277 29, 89 176,9 191, 3 
12,7358 | 2,70 0, 212 29,82 | 281,1 | 250,0 
20, 6957 3,75 | 0,181 | 19,55 | 270,7 292, 8 


Prima di lasciare questo paragrafo debbo far cenno di un fatto 
importante, se verrà confermato. In talune ricerche che ho in 
corso insieme al Dr. V. Oliveri, abbiamo trovato che trattando 
l’epicloridrina anche con piccole quantità di acido fluoridrico con- 
centrato si forma in seguito ad un notevolissimo riscaldamento 
un composto vischioso denso che ha la composizione dell’epiclori- 
drina, e che però deve considerarsi come un polimero di essa. 
Essendo tule composto solubile in benzina ne ho determinato l'ab- 
bassamento molecolare ed ho ottenuto i seguenti risultati: 


Concentrazione Abbassamento Cocfficiente di abbas. Abbas. molecolare 
, per C3H, CIO 


2, 1362 0°, 17 0,079 7,31 
6, 1582 0,42 0, 068 6, 29 
10, 6320 1,415 0, 133 12, $025 


Quantunque questi dati non possono considerarsi come definitivi 
pure .è notevole il fatto che aumentando la concentrazione, in 
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questo caso si ha un abbassamento molecolare maggiore che porta 
ad ammettere per il polimero della epicloridrina la formola 
((,H,CI0),, mentre in soluzione più diluita si dovrebbe ammettere 
una formola quasi doppia. 


III. Acidi. 


Relativamente agli acidi il Raoult studiò il formigo, l’acetico, il vae 
Jerico ed il benzoico; Hentschel confermò i risultati di Raoult per 
gli acidi formico ed acetico, ed il Beekmann ripetendo le espe- 
rienze cogli acidi acetico e benzoico in limiti di concentrazione 
molto più estesi, ottenne risultati che confermano che questi corpi 
producono in soluzione nella benzina un abbassamento molecolare 
che veramente può dirsi circa metà del normale, dapoicchd le va- 
riazioni che subiscono questi acidi col variare della concentra- 
zione sono a presso a poco negli stessi limiti delle variazioni che su- 
bisce la maggior parte dei corpi indifferenti. 

Da parte mia conformemente a quanto avevo praticato pei fe- 
noli e per gli alcooli non solo ho sottoposto ad attento studio nu- 
merosi acidi, ma ho esteso lo esame a parecchi prodotti di sosti- 
tuzione. I dati che seguono comprendono l'acido acetico, il mono- 
cloro, il monobromo ed il tribromacetico; l'acido propionico; il tri- 
clorobutirrico; il monoclorocrotonico, gli acidi caproico, caprinico, lau- 
rinico; gli acidi metacloro e metanitrobenzoico, l’antranilico, il salici- 
lico; il cinnamico, il fenilacetico; il fenilcinnamico ed il carvacrotinico. 
Ho pure fatto oggetto del mio studio l’acido deidroacetico, e talune 
anidridi, quali la cumarina, l’anidride ftalica e l'anidride acetica, 
essendo stato quella benzoica già esaminata dal Beckmann. Avrei 
voluto estendere ancora queste ricerche, ma fra gli acidi che avevo 
sottomano, il glicolico, l’ippurico, il clorolattico, lo stearico, il ce- 
rotico, il terebico, il malonico, il pirotartrico, il piromucico, l’anisico 
e l’etilparaossibenzoico, l’ossi ed il paraossibenzoico o sono insolubili 
nella benzina o si sciolgono così poco da rendere impossibile ogni 
determinazione. 

Ecco i risultati ottenuti: 
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Acido monocloroacetico: CH, CI. COOH= 94, 5 


9, 5048 | 0°, 675 | 0, 269 | 25, 42 | 181, 9 | 197, 0 


. N. B. Non è molto solubile, e non si potè operare in soluzione più ces 
centrata. 


‘Acido monobromacetico : OH,-Br.COOH = 189 


N. B. Non è possibile operare con soluzione più concentrata, 























0, 9768 0°, 195 0, 199 29, 65 246, 2 266, 3 
9,3399 | 0, 44 0, 188 27,01 260, 6 281,9 
-* 4,9897 0, 785 0, 185 27,56 264, 8 286,4 - 
9, 6356 1, 69 0,176 26, 22 278, 4 301, 1 
Acido tribromacetico: CBr, .COOH == 297 
3, 0875 0°, 38 0, 108 32, 08 458,7 490,7 
5, 5605 0, 585 | 0, 105 31, 18 466, 6 | 504,7 

N. B.— Non può operarsi in soluzione più concentrata. 
Acido propionico: C,H,0, == 74 
1, 3621 0°, 51 0, 374 27, 68 131,0 141,7 
8, 1096 1, 105 0, 355 26, 27 188, 0 149,3 
7, 1897 2, 405 0, 336 24,86 145,6 157,7 
8, 0161 2, 705 0, 387 24,94 145, 4 157,2 
14, 8828 4, 765 0, 321 28, 75 152, 6 165, 1 
17, 6796 5, 59 0, 350 25,90 | 140,0 151,4 
Acido triclorobutirrico: C,H,C,0, =191, 5 
9, 9776 | 1°,47 | 0,147 | 28, 15 | 888, 8 | 960,5 
Acido monoclorocrotonico : C.H,C10, == 120, 5 
1,1771 0°, 27 0, 299 97,59 168, 9 177,2 
3, 2818 | 0, 71 0, 216 26, 03 226, 8 245, 3 






















ene oe 4 Sostiene Abbassamento Peso 
abbassamento | molecolare Tox 
Arido caproico: 0,H,,0, =: 116 
1, 0492 0°,265 0, 252 29, 28 194, 4 210, 3 
1, 6885 0, 405 0, 239 27,72 205, 0 321,7 
4, 5229 1,05 0, 282 26, 91 211,2 228, 4 
11, 5244 2, 565 0, 222 25, 75 220, 7 2388, 7 
18, 4222 2, 98 0, 222 25, 77 220, 7 238, 7 
"16,2927 | 8,60 0, 221 25, 64 221, 2 239, 7 
Acido caprilico: C,H,,0, = 144 
1, 9868 0°,895 0,198 28, 51 247,4 267, 6 
- 8,0286 0, 59 0,194 27,94 252, 5 278,2 
7, 9175 1,49 0, 188 26, 85 «260, 6 281,9 
11, 3895 2,19 0, 192 27,65 255, 2 276,0 
Acido laurinico : C,,H,,0, = 200 
0, 7154 0°,11 0, 153 29, 29 320, 2 346, 4 
. 1,6059 0, 21 0, 139 27,24 | 852,5 381,2 
2, 4299 0, 825 0, 138 26, 21 355, 0 384, 0 
4, 2861 0, 565 0, 132 25, 87 871,2 401,5 
16,3021 2,125 0, 130 25, 48 376,9 407,7 
Acido clorosalilico : O,H,Cl.COOH = 156,5 
0,5767 | 0°,11 0, 190 29, 74 257, 8 278, 9 
Acido salicilico: C,H, . OH . COOH = 108 
0,3830 | 0°,09 0, 285 32, 43 208, 5 225, 5 
Acido metanitrobenzoico : C,H, . NO, . COOH = 167 
0,5447 | 0°,095 0,174 29, 06 281, 6 304, 6 


Acido antranilico: C,H,.NH, COOH = 137 


0, 5138 | 0°, 12 | 0, 233 | 31, 62 | 210,3 | 987,4 









Peso 
molecolare 
T= 49 


Acido cinnamico : C,H, .CH:CH. COOH = 147 
1,4462 | 0,275 | 0,190 | 28,12 | 257,8 | 2789 


N. B. Gli acidi clorosalilico , salicilico, metanitrobenzoico , antranilico, 
cinnamico sono pochissimo solubili nella benzina a freddo, e però non 
mi fu possibile esperimentare con soluzioni più concentrate. 


Acido fenilacetico : CH, . CH, . COOH = 136 


0, 6171 0°, 135 0, 218 29, 65 224, 8 243, 1 
1, 4789 0, 29 0, 196 26, 66 250, 0 270, 4 
2, 8916 0, 51 0,176 23, 94 278,4 301,1 
6, 4657 1, 21 0, 187 25, 48 262, 0 . 283, 4 
C,H, 
Acido carvacrotinico : C,H, cH, = 190 
COOH 


‘| 1,5882 | 0°, 24 | 0, 159 | 31,16 | 308, 1 | 883, 3 


Acido fenilcinnamico : C,H,.C,H(C,H,)COOH = 224 





0, 9528 | 0°, 185 | 0,141 | 31,58 | 847, 5 | 876, 8 
Acido deidroacetico : C,H,O, = 168 

1, 5993 | 0°, 485 0,315 53,92 | 155,5 168, 2 

4,7279 | 1,40 | 0,296 | 49,73 | 165,5 | 179,0 
Anidride acetica: CHO O = 102 

1,5240 | 0°,755 | 0,496 | 50,59 93,8 | 106,8 

2,4085 | 1,285 | 0,538 | 54,47 91,9 99; 4 

5,2912 | 2,345 | 0,443 | 45,19 | 110,6 | 119,6 

7,2649 | 8,095 | 0,426 | 43,45 | 115,0 | 124,4 

18,5008 | 5,205 | 0,385 | 39,27. | 127,2 | 137,6 
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Coefficiente Abbassamento Peso Peso 
Concentrazione | Abbassàmento di molecola re |- molecolare 
abbassamento |} molecolare T= 49 Tia 53 





00 
Anidride ftalica: CH,f SO = 148 


\co7 

1, 4559 0°, 49 0, 338 50, 06 144,9 156, 8 
2, 6508 0, 955 0, 360 53, 28 136, 1 147,2 
3, 4256 1, 06 0, 309 45, 78 158, 5 171, 5 

OE 

Cumarina : C,H, CO = 146 
XCHZ7 
23 


1,8060 | 0,665 0, 368 53, 73 133,2 144,0 
7,1818 | 2,155 0, 300 43, 80 163,3 176, 6 
9,6283 | 2,73 0, 281 41,08 174,3 188, 6 


IV. Alcaloidi. 


‘In soluzione nella benzina sono state esaminate pochissime basi, 
cioè l’anilina, la narcotina, la codeina e la tebaina, perle quali il 
Raoult, operandu al solito per una sola concentrazione, ottenne ri- 
sultali normali. Nessun altro alcaloide è stato esaminato in seguito, 
nè si ha dato alcuno intorno all'andamento del coefficiente di ab- 
bassamento per gli alcali organici. Essendo evidente che per la 
determinazione del peso molecolare degli alcaloidi col metodo di 
Raoult, il solvente che meglio si doveva prestare era appunto la 
henzina ho creduto non inutile di studiare un poco meglio questo 
argomento. Le mio ricerche comprendono la trietilammina, |’ ani- 
lina e la metanitranilina, l'orto e la paratoluidina, la tribenzilam- 
mina, la fenilidrazina, la piridina, la chinolina, la piperidina e la 
coniina. I risultati sono i seguenti: 





Trietilammina : (C,H,), N=101 


0,7701 | 0°885 0, 499 | 50, 40 98, 2 | 106, 1 
1, 3282 0, 645 0, 485 49, 98 101,0 109, 3 
4,5872 | 2,285 0, 487 49, 19 100, 6 108, 8 
8, 9708 4,17 | 0, 464 46, 86 105, 5 114,2 

Anilina :C,H,, NH, = 98 
0, 8818 0°,44 0, 499 46, 41 98, 2 106, 1 
2, 0759 0,97 0, 467 43, 48 104, 9 113, 4 
8 2759 1,51 0, 461 42, 87 106, 2 114, 9 
8, 6919 1,63 0, 441 41,08 111,1 120,2 
5,9578 2, 585 0, £36 40, 36 112,38 121,5 
6, 5181 2,78 0, 426 39, 68 115, 0 124, 4 

10, 6577 4,12 0, 386 35, 96 126, 9 137,8 

11, 2916 4,395 0,888 | 36,08 126, 2 186, 5 

19, 5046 6, 795 0,348 | 32,86 140,7 152, 3 

Metanitranilina :C,H, . NO, . NH, = 188 
0,5744 | 09,235 | 0,409 | 56,44 119,9 | 129,5 


N.B. Non può operarsi in soluzione più concentrata per la poca solu- 
‘bilità in benzina. 


Paratoluidina: C,H,. CH,. NH, = 107 


2, 2857 1°,105 0, 483 51, 68 101,5 109, 8 
6, 6271 | 2,96 0, 446 47,72 109, 8 118,8: 
4,7113 2,165 0, 459 49,11 106,7 115,4 
16, 5137 6, 825 0, 883 40, 98 127,9 188, 3 
Ortotoluidina : C,H,. CH, NH, = 107 
1, 4689 0°,72 0, 491 52, 54 99,9 107,9 
5, 8895 2 425 0, 458 49,01 106,9 115,7 
9, 9895 4,26 0, 428 45, 80 114,4 123, 8 


Concentrazione | Abbassamento 


1, 2990 
3, 3144 
6, 2611 
7, 9695 

14, 0049 


1,3575 
2,2911 
5, 0061 
5, $152 
8, 2268 
16, 1681 


0, 9899 
2, 4954 
3, 2434 
5. 9273 
12, 8471 


SZ eee ATE 


2,1725 | 


8,7712 
7,5148 
11,6790 


ee 





ene Abbassamento 


abbassamento molecolare 


Peso 


molecolare 
T = 49 


Tribenzilammina : (C,H,.CH,), N == 287 


00,245) 
0, 615 
1, 165 
1, 48 

2, 529 


0, 187 
0, 186 
0, 186 
0, 186 
0, 180 


58, 67 
58, 58 
58,58 
58, 58 
51, 66 


262, 0 
263, 3 
263, 8 
268, 3 
272,2 


Fenilidrazina : CH,NH =NH, == 108 


0°,635 
1,015 
1,745 
2,04 
2, 84 
4, 405 


0°,545 
1, 43 
1,84 
8, 255 
6,32 


0°,900 
1, 495 
2, 85 

4°,955 


0, 468 
0, 450 
0,348 
0, 388 
0, 345 
0, 272 


0,584 
0, 573 
0, 567 
0, 549 
0, 514 


0, 414 
0, 396 
0, 379 
0, 361 


50, 54 
48, 64 
37,58 
41, 36 
37, 26 
29, 38 


Piridina: C,H,N = 79 


46,14 
45, 27 
44, 80 
43, 37 
40, 61 


Chinolina : C,H,N = 141 


53, 41 
5:, 08 
48, 89 
46,76 


104, 6 
108, 8 
140,8 
127,9 
142,0 
180, 1 


83,9 
85,5 
86,4 
89,7 
95,3 


118,3 
123, 6 
129,2 
135,7 
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eso 
molecolare 


T= 53 


288, 4 
285, 0 
285, 0 
285, 0 
294, 4 


113, 1 


117,7 


152,3 
138, 3 
153, 6 
194, 8 


90, 8 
92,5 
93, 4 
96,9 
103, 1 


128, 0 
133, 8 
139, 8 
146, 8 
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Abbassamento 
Coneentrazione I 
molecolare 


Piperidina: C,H,,N =85 


0, 9664 0°, 445 0, 460 39, 10 106, 5 115,2 
1, 7201 0, 89 0,517 48, 94 94,7 102, 5 
2,5129 1, 345 0, 535 45,47 91,5 98,9 
8, 1909 1, 785 0, 542 46, 07 G60, 4 97,7 
0, 4725 0, 24 0, 508 48,18 96, 4 104,5 
0, 9490 0, 51 0, 537 45, 68 91,2 98, 6 
2, 9048 1, 415 0, 480 40, 80 102, 8 110, 4 
5, 6011 8, 12 0,557 47, 34 87,9 95,1 

14, 5821 7, 62 0, 522 44, 40 93, 8 101,5 

Coniina: C,H,,N =127 
1,1851 0°, 465 0, 392 49, 78 125,0 135,2 
2, 8711 0, 985 0, 394 50, 04 124,3 134,5 
3, 2302 1, 27 0, 396 50, 29 128, 6 188, 8 
6, 2350 2, 40 0, 385 48, 89 127, 2 137, 4 
13,8415 5, 155 0, 872 47,24 131,7 142,4 


Salvo a discutere in seguito i risultati ottenuti, m’ importa fin 
da ora rilevare che mentre per la maggior parte delle sostanze 
esaminate il coefficiente di abbassamento va diminuendo regolar- 
mente coll’aumentare della concentrazione, nel caso della piperi- 
dina e della coniina si osserva un andamento affatto irregolare. 
Non debbo nascondere che nelle purtroppo numerose esperienze 

che ho fatto non mi sia capitato qualche volta di ottenere risul- 
tati non regolari, ma ho potuto sempre ascicurarmi ripetendo le 
esperienze, che essi provenivano ora da una ora dall'altra fra le tante 
cause di errore inevitabili in qualunque lavoro, ma nel caso della 
piperidina e della coniina non si tratta di una sola esperienza 
sconcordante, ma vi è certamente qualche cosa di più; per la pi- 
peridina ho fatto due serie distinte di esperienze e ambedue mi 
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hanno dato risultati irregolari; nè posso dubitare della purezza dei 
miei prodotti, i quali anzi furono tutti da me purificati con ogni 
cura. Spero di potere chiarire con altre esperienze questi risultati. 


V. Sostanze varie. 


Fra le sostanze che comprendo sotto questo titolo sono incluse: 
l'anetol, che ho voluto esaminare in considerazione al suo com- 
portamento nell’atto della congelazione (1), il carbazol, la piperina; 
il tiofene e furfurol che presentavano uno speciale interesse per 
l'analogia di costituzione e per le relazioni col pirrolo; taluni com- 
posti organometallici, intorno ai quali non era stata finora fatta 
alcuna determinazione e finalmente taluni derivati dell’acido lapa- 
cico, fra i quali una ossima che aveva speciale interesse dopo gli 
studj del Beckmann. 

Ecco i risultati ottenuti : 


_eTT-; r—T——m__—___—_—__—m—TWF,;-. 


Coefficiente Abbasramento Peso Peso 
di molecolare molecolare 


Concentrazione! Abbassamento 
; abbassamento | molecolare T=49 T=53 


Anetol: C,H,. C,H, OCH, = 148 


1,8782 | 09,495 0, 359 53,13. | 136,7 | -:147,6 


| 
4,5456| 1,595 | 0,350 51,80 |. 140,0 | 151,4 
10,0585 | 3,35 0,333 | 49,28 | 1471 159,1 
21,5198 | 6,79 0,315 | 46,62 | 155,5 168, 2 


Carbazol: C,, H, N = 143 
0, 6806 | 0°, 22 | 0, 323 | 53, 94 151,7 164,1 
N. B. È pochissimo solubile nella benzina. | 
Piperina : C,, H,, NO, = 285 


2,0187 | 0°, 365 0, 180 51,30 272,2 | 294,4 


(1) Paternò e Nasini, Gazz. chim. XIX, p. 208, 
87 











Coefficiente 


Conecntrazione | Abbassamento di 
abbassamento 






Tiofene: C, H, 5S = 84 








0, 8473 0°,340 0, 401 33, 68 122, 2 132, 1 
2, 1028 0, 82 0, 889 32, 68 125,9 136, 1 
2, 8442 1, 085 0, 381 32, 00 128, 6 139, 1 
8, 6268 1, 385 0, 381 32, 00 128, 6 139, 1 
8, 4853 3, 13 0, 368 30, 91 133, 2 144,0 


10, 2204 3, 755 0, 367 30, 82 133, 6 144,5 


Questi risultati che tanto si allontanano da quelli normali hanno 
attirato la mia attenzione, e nonostante che il tiofene adoperato 
fosse a punto di ebollizione costante e presentasse tutte le garen- 
zie di purezza, purtuttavia, siccome i risultati ottenuti avrebbero 
potuto spiegarsi supponendo che il tiofene, pur producendo 1' ab- 
bassamento normale fosse stato mischiato a benzina, lo ho sottopo- 
sto all'analisi ed ho avuto i seguenti risultati : 


I. gr. 0, 1979 di sostanza fornirono gr. 0, 5483 di Ba SO,; 
II. gr. 0, 1985 di sostanza fornirono gr. 0, 5474 di Ba SO,; 


trovato calcolato per C,H, S 
IL II. 
Solfo 38,17 37,88 38,09 


Il tiofene adunque da me adoperato era puro. Ne ho voluto 
anche determinare l’ abbassamento molecolare nell’ acido acetico 
per vedere se il comportamento anormale si estendesse a questo 
solvente. Però i risultati ottenuti furono normali: 


Concentrazione — Abb. term. Coeffic. abb. Abb. mol. 
‘1, 7174 0°, 82 0, 477 40, 07 
4, 5823 2,00 0, 436 36, 62 


Furfurol:C,H,0.CHO = 96 


Realmente nelle determinazioni che seguono ho adoperato il così 
detto fucusol estratto da Stenhouse da talune alghe e considerato 
come isomero del furfurol, e che debbo alla cortesia dei miei as- 
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sistenti Dr.' Oliveri e Peratoner,i quali hanno provato la perfetta 
identità del fucusol col furfurol. 7 
















Coefficiente | Abbassamento Peso 
Concentrazionc | Abbassamento di molecolare molecolare 
abbassamento molecolare T=49 T=58 
1, 1822 0°, 64 0, 541 46, dd 90,5 97,9 
2, 4742 1, 25 0, 505 49, 43 97,0 104, 9 
3, 4897 1, 82 0, 521 44,71 94,0 101, 7 
Mercuro-cimene : (C,H, . C,H,.CH,),Hg = 470 
1,1810 | 0°,155 0,131 61,05 374,0 | 404, 6 
2, 7962 0, 335 0,119 55, 45 411,7 445,4 
5, 0887 0, 655 0,117 04, 52 418, 8 | 452, 9 
Mercuro-fenile : (C,H,), Hg = 354 
4, 1097 | 0°, 60 | 0, 146 | 51, 68 | 835, 6 | 863,0 
Acido lapacico: ©,,H,,0, == 242 
1, 3856 | 0°, 300 | 0, 216 52, 27 | 226, 8 | 245, 3 
1, 8812 0, 400 0, 212 | 51, 30 231, 1 250, 0 


Acido biacetilidrolapacico : C,,H,, (C,H,0),0, =326 





1, 5091 0°, 25 | 0, 165 | 53, 79 | 296, 9 | 321, 2 
4, 1808 | 0, 66 0, 157 51,16 312, 1 337, 6 
Acido triacetilidrolapacico: C,,H,, (C,H,0),0, = 370 
1, 4756 0°, 21 | 0, 142 52, 54 | 345, 1 373, 2 
2, 8895 0, 385 0,133 | 49,21 368, 4 | 398, 5 
Lapacone: C,,H,,0, = 242 
0, 7780 0,175 | 0,226 54,69 | 216,8 234, 5 
2, 1918 0, 44 0, 200 48, 40 | 245,0 265, 0 
8, 1627 0, 265 0,197 | 47,67 | 248,9 | 269,0 
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. Cofficiento Abbassamento Peso 
Concentrazione | Abbassamento d 
abbassumento nrolecolare T=49 T= 





Derivato biacetilico dell’idrolapacone: C,, H,, (C,H,O), 0, = 328 


1,2134 | 0° 215 0,177 | 58,06 | 276, 8 | 299, 4 
1, 5209 0, 255 0, 167 | 54,78 | 293,4 317,8 


Ossima del lapacone: C,,H,,0,(NOH) = 257 


0, 9961 0°, 215 | 0, 201 | 51, 66 | 243,7 | 263,7 
3,5103 | 0, 675 0, 192 49, 34 205, 2 | 276,0 


Idrazone del lapacone: C,,H,,0,(C,H,N,H) = 832 


1, 298 | 0,0 22 | 0.170 | 06, 44 | 288, 2 | 311,7 


In quanto ai derivati dell'acido lapacico debbo notare che 
dell’acido lapacico e del lapacone erano già state pubblicate ta- 
lune determinazioni da me e Nasini sino dal 1886 (1) e che recen- 
temente anche Greene e Hoocker (2) hanno esaminato il lapacone. 

Aggiungerò che sarebbe stato mio desiderio operare anche in s0- 
luzioni più concentrate, ma che la solubilità di questi derivati 
non me lo ha permesso. Lo studio di parecchi di questi derivati 
è stato da me pubblicato assieme al signor G. Minunni (3). 


Ttiepilogo e considerazioni 


Prima ancora di tentare di abbracciare con unico sguardo i risul- 
tati ottenuti, non credo del tutto inutile il confronto dei dati speri- 
mentali miei con quelli degli altri. Un tale confronto non può farsi 
coi risultati del Raoult, per la ragione che ho sopraesposto, perchè 
cioè nelle esperienze di Raoult non è segnata la concentrazione 
precisa delle soluzioni impiegate; inoltre questo esame compa- 


(1) Gazz. chim. t. XVI. 
(2) Berichte XXII, p. 1724. 
(3) Gazz. chim. XIX, fasc. XI, p. 601. 
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Yativo non può farsi che per pochi composti, dapoicchè assicurato- 
mi che i risultati miei si accordavano con quelli ottenuti dagli 
altri, ho creduto opera superflua ripetere delle determinazioni già 
fatte, tranne che in casi che considerava come fondamentali. Co- 
mincerò dall’osservare che Beckmann e Hentschel che hanno esami- 
nato l'abbassamento prodotto dall'acido acetico nella benzina hanno 
rispettivamente ottenuto i risultati seguenti : 


Hentschel. 

Sostanza Abbassamento Coefficiente Abb. mol. Peso mol. T=49 

0, 3000 0, 125 0,416 24, 96 118 

1, 3160 0, 51 0, 387 23, 22 127 

7, 3669 2,72 0, 369 22,14 133 
28, 4349 8° 22 0, 288 17, 28 170 

Beckmann. 

0, 465 0, 208 0, 447 26, 82 110 

1,195 0, 51 0, 426 25, 56 115 

2,321 0, 97 0, 417 25, 02 117 

4,470 1, 79 0, 400 24, 00 122 

8, 159 3, 105 0, 380 22, 80 129 
15, 18 9, 29 0, 348 20, 88 141 
22, 80 7, 30 0, 320 19, 20 153 


che non ostante le diffenze non trascurabili conducano allo stesso 
risultato e° manifestano un andamento perfettamente analogo del 
fenomeno, come si scorge meglio dal diagramma (Tav. I.) Del resto 
la differenza, viste le grandi difficoltà che bisogna superare per 
avere dell'acido acetico affatto esente di acqua, può attribuirsi 
alla presenza di tracce di acqua che il Beckmann sospetta nel suo 
acido e che in quello adoperato dal Hentschel dovevano essere 
maggiori. 

In quanto ai mici risultati faccio seguire i dati comparativi ot- 
tenuti da me e dal Beckmann per il fenol e per l'alcool etilico 
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Fenol. 
Beckmann Paternò 
Concent. Abbass. Abbass. mol. P.m. Concent. Abbass. Abbass. mol. P.m. 
0,337 0,115 32,054 144 2,4465 0°71 27, 26 169 
1,19. 0,385 30,174 153 3,7896 1°04 26, 23 176 
2,481 0,755 28,576 161 4,8853 1, 84 25, 75 179 
3,970 1,155 27,260 168 9,8152 2,835 19,908 207 
7,980 2,080 24, 440 188 15,8717 8,465 17,976 229 
17,29 8,795 20,586 223 
26, 77 5, 205 252 
Alcool. 
Beckmann Paternd 
0,164 0,175 49,04 45,9 0,3258 0,33 46, 46 48 
0,494 0,480 44, 66 50, 4 0,9867 0,790 36,80 61 
1,088 0,875 36,98 60, 9 2,0984 1,82 28, 98 78 
2,290 1,860 27,28 82, 5 4,5562 2,01 20,29 111 
3,483 1,705 22,49 100 8,5021 2,68 13,49 155 
5,811 2,220 17,57 128 12,0359 2,79 11,28 199 
8,843 2,725 14,17 159 16,4406 8,41 9,52 237 
14, 63 3,445 10,81 208 23,1042 8,97 7,86 288 
22, 58 4, 180 8, 61 265 
32, 45 5, 000 8,72 818 


La: corrispondenza di questi risultati si manifesta più chia- 
ramente dai diagrammi (Tav. I) dai quali si scorge che nel caso 
dell’ alcool per soluzioni di concentrazione maggiore del 6 °/, la 
differenza non è più trascurabile, sebbene non possa dirsi neanco 
rilevante, ma è sempre compresa in limiti così ristretti da potersi 
spiegare con talune cause di errore che difficilmente riesce di 
evitare. Fra queste, due particolarmente hanno attirato la mia 
attenzione; la prima sarebbe relativa al diverso grado di purezza 
dell'alcool, dapoicche ammesso che il mio contenesse delle tracce di 
acqua, ed essendomi assicurato con esperienze dirette che tracce 
di acqua non producono sensibile mutazione nel punto di congela- 
mento della benzina e possono solo influire a diminuire la con- 
centrazione, è naturale che la presenza di tracce di acqua non do- 
vrebbe dare errori apprezzabili che al di la di un certo limite. 
Però sembrami probabile che alla differenza fra i miei risultati 


x 
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e quelli di Beckmann debba influire la temperatura diversa del- 
l'ambiente, in cui abbiamo operato. Raoult (1) ha infatti mo- 
strato, che la temperatura dell'ambiente ha una influenza che in 
està non può trascurarsi e che evidentemente è tanto più sensibile 
quanto maggiore è la differenza di temperatura che deve misurarsi, 
è perciò quanto maggiore è la concentrazione. Checchè ne sia però 
la corrispondenza fra i dati miei e quelli del Beckmann è più che 
sufficiente per lo scopo ed è garenzia del modo con cui abbiamo 
operato. i 

Ma veniamo alle conseguenze che possono trarsi dalle esperienze 
contenute in questa Memoria, restringendoci pel momento a ciò che 
è relativo all'uso della benzina per la pratica determinazione dei 
pesi molecolari fondata sulla legge del Raoult. La affermazione 
di V. Meyer che la benzina non era conveniente per simili ricer- 
che, poicché esercitava un'azione disturbatrice, fu iu vero prema- 
tura e già le esperienze del Beckmann hanno dimostrato che della 
benzina si poteva trarre notevole vantaggio in questo genere di 
studj. 

In ogni modo dai fatti esposti risulta : 

1°. Che si hanno ora dati sufficienti per ammettere con fonda- 
mento che la benzina può essere impiegata senza alcun timore nel 
caso degli idrocarburi, delle aldeidi, degli eteri, delle anidridi ed in 
generale di tutti quei composti carbonici che non sono nè fenoli, 
nè acidi, nè alcuoli, nè ossime. Essa dà pure risultati normali coi 
composti organometallici ed è poi da preferirsi ad ogni altro sol- 
vente per gli alcaloidi; nel caso di alcaloidi liquidi, come la chi- 
nolina, la coniina, la piperidina ecc. la benzina dà risultati così 
precisi da far preferire senza dubbio il suo uso a quello dell'acido 
acetico, che può produrre secondo i casi sali di diversa basicità 
o di maggiore o minore stabilità che potrebbero indurre delle com- 
plicazioni non trascurabili. 

2°. Che esistono talune sostanze che senza essere nè alcooli, nè 
acidi, nè fenoli in soluzione nella benzina danno risultati anormali, 
degni della maggiore attenzione. 11 tipo di queste sostanze ci è 
rappresentato dal pirrolo e dal tiofene, i quali forniscono degli abbas- 
samenti molecolari intorno a 30 e presentano la caratteristica, che 


(1) Annales, t. II. p. 96. 
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già ha attirato la mia attenzione (1), di subire delle variazioni re- 
lativamente piccolissime col variare dell concentrazione. Basta 
gettar l’occhio sul diagramma (Tav. II, A) per scorgere la verità. 

Questa grande analogia, nel comportamento rispetto alla legge 
di Raoult, avuto riguardo alla costituzione chimica delle due so- 
stanze, è degna della più grande attenzione e può essere sorgente 
della scoperta di nuovi fatti. L’analogia si estende ancora al com- 
portamento rispetto all’acido acetico, nel quale tanto il pirrolo, 
quanto il tiofene danno risultati normali. 

3°. Che anche il furfurol, e la piridina e l’anilina danno dei nu- 
meri che si allontanano dalla media fornita dalle altre sostanze 
che hanno comportamento normale. 

4°. Che le sostanze che hanno un comportamento anormale, cioè 
alcooli, fenoli, acidi ed ossime studiate attentamente mostrano del 
tutto infondata la regola del Raoult, che vi siano per ciascun 
solvente due abbassamenti molecolari diversi l'uno a presso a 
poco doppio dell'altro; vi sono invece dei corpi che si compor- 
tano in modo anormale, allontanandosi cioè nel loro comporta- 
mento dalla legge fondamentale, e per la maggior parte di que- 
sti corpi il coefficiente di abbassamento decresce in modo rapidis- 
simo con l’aumentare della concentrazione. Esaminando singolar- 
mente il comportamento dei diversi gruppi, si scorge: 

5°. Che i risultati ottenuti coi fenoli (2), se da un lato mostrano 
che la presenza dell’ossidrile fenico influisce nel comportamento a- 
normale del fenol, perchè trasformando l’'ossidrile in ossietile ed 
osslacetile si hanno composti che hanno un comportamento nor- 
male, dall'altro non provano la reciproca, sia perchè i prodotti di 
sostituzione (tribromofenol, nitrofenol, acido picrico) si comportano 
normalmente, sia perchè normalmente può dirsi che si compor- 
tino gli omologhi del fenol (cresol, timol, naftoli, ferlolbenzilato), 
sebbene il crosol, dia numeri normali soltanto in soluzioni diluite, 
mentre in soluzioni concentrate subisce una notevole diminuzione 
nel valore dell’ abbassamento molecolare. La rappresentazione 
grafica (Tav. II, B) fa meglio scorgere l'andamento del fenomeno 
compartivamente fra il fenol, il cresol, il timol ed il salicilato 
metilico. 


(1) Berichte, XXII, p. 1433-n° 9. 
(2) Berichte XX1, 3178. 
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In generale però possiamo dedurre che anche peri fenoli la ben- 
zina può usarsi senza timore di cadere in errori. fe 
6°. In quanto agli alcooli dalle esperienze riferite risulta anche 
chiarissimo che la regola di Raoult, che cioè essi forniscano un abbas- 
samento molecolare metà del normale, non è per nulla sussistente. 
Essi danno in soluzione diluita dei valori molto vicini al normale, 
ma che crescono rapidamente tanto che si riducono a circa la 
metà per una concentrazione di circa il 3 0,0 per I’ etilico, del 
4 010 per I’ isopropilico, dal 6 0/0 per l’isobutilico, del 9 per il 
caprilico, dell'11 0,0 per il benzoico, cioè per concentrazioni tali che 
producono un abbassamento di circa 2 gradi nel punto di conge- 
laziono della benzina; ma questa rapida riduzione dell’abbassamento 
molecolare, che corr.sponde ad un aumento del peso della mole- 
cola, non si ferma a questo punto e per concentrazioni maggiori 
continua a discendere sino a ridursi p. es. per |’ alcool etilico 


1 stra : ; 
ad all'incirca per una concentrazione del 23 00 circa. E non 


solamente negli alcooli questa irregolarità si manifesta anche nei 
termini superiori della serie, mentre nei fenoli sparisce per con- 
durre ai numeri normali, ma è anche notevole il fatto che mentre 
i derivati di sostituzione dei fenoli danno risultati normali, i deri- 
vati di sostituzione degli alcooli, quali la cloridrina e la diclo- 
ridrina, si comportano in modo affatto analogo agli alcoli con 
la differenza che la diminuizione è meno rapida, cosicchè in questo 
caso può dirsi che |’ anormale comportamento è veramente colle- 
gato alla funzione chimica. Anche l’alcoolato di cloralio che contiene 
l'ossidrile si comporta similmente. 

L'andamento del fenomeno si scorge meglio con la rappresenta- 
zione grafica (Tav. III, B). 

7°. Per ciò che concerne gli acidi abbiamo che le cose proce- 
dono in modo diverso e dai fenoli e dagli alcooli. A comin- 
ciare dall’acido acetico ed a venire al laurinico per la serie grassa 
e dal benzoico al fenilcinnamico per quella aromatica, anche in 
soluzioni molto diluite si ottengono per tutti gli acidi risultati che 
veramente si avvicinano alla meta dei valori normali, e ciò av- 
viene tanto per gli acidi solubilissimi, anzi miscibili con la ben- 
zina, quanto con quelli appena solubili, e si mantiene per 1 pro- 


dotti di sostituzione, come provano ì risultati ottenuti cogli acidi 
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clorurati e bromurati, non che coi nitro e gli amido e gli ossì 
acidi. 

Un solo acido fa eccezione fra tutti quelli che ho studiato ed 
è il deidracetico, tanto che sarei stato inclinato ad ammettere per 
quest’acido una formola diversa, se il peso molecolare già deter- 
minato da me e Nasini in soluzione acetica (1) non avesse con- 
dotto a risultati normali. Però considerando che le anidridi 
danno valori normali, può nascere il sospetto che l'acido deidrace- 
tico sia allo stato libero un’anidride, che al momento della salifica- 
zione subisca qualche trasformazione o pure abbia una costituzione 
corrispondente alla formola recentemente proposta da F. Feist (2) 
cioè non contenga carbossile. Spero poter studiare meglio l’argo- 
mento, e noterò per ora soltanto che inoltre negli acidi si ha in 
generale una grande costanza nell’ abbassamento molecolare col 
variare della concentrazione, come si scorge meglio dai diagram- 
mi (Tav. II, B). 

8°. Finalmente è da notare che |’ ossima del lapacone ha dato 
risultati normali, mentre per le ossime il Beckmann ha osservato 
che nel comportamento rispetto alla legge di Raoult in soluzione 
benzolica esse si avvicinano più agli acidi che agli alcooli. 

Cosicchè concludendo, a me sembra che per la parte delle pra- 
tiche applicazioni del metodo di Raoult impiegando soluzioni ben- 
zoliche, si conosca ora un numero sufficiente di fatti che possa ser- 
vire di guida e che possono quindi permettere di usare largamente 
di questo solvente. Bisogna però, sempre quando le condizioni di 
solubilità della sostanza lo consentano, non contentarsi di una sola 
determinazione ma ripeterle con concentrazione diversa; in ogni 
caso bisogna preferire i dati ottenuti con soluzioni diluite. Non 
credo necessario di stabilire a questo proposito dei limiti, perchè 
l’ ispezione dei dati soprariferiti è guida sufficiente per sapersi 
regolare. 


Continuando sempre ad esaminare il problema dal lato delle sue 
pratiche applicazioni non credo inutile fermarmi un poco a discu- 
tere intorno al numero da scegliere come abbassamento molecolare 
normale. Ho già accennato che mentre il Raoult ha scelto, come 


(1) Gazz. chim. t. XIX, p. 204. 
(2) BerichteXXII, p. 1571. 
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media delle sue esperienze il 49, il van’t Hoff ha calcolato 53, e 
che tutti i chimici hanno finora dato la preferenza al primo nu- 
mero, tranne del Sabaneieff. 

Ora sembrami evidente dopo tutto quello che ho esposto, che 
per la scelta dell’abbassamento molecolare normale che dirò spe- 
rimentale non debba prendersi puramente e semplicemente la me- 
dia dei dati ottenuti con le varie sostanze, ma sia necessaria una 
giudiziosa scelta dando la preferenza ai risultati ottenuti con ‘quei 
corpi che hanno un comportamento più regolare. -- Fra le varie 
sostanze che sono state studiate da me e dal Beckmann quelle che 
presentano un comportamento più regolare sono senza ‘dubbio la 
naftalina e la tribenzilammina, le quali hanno inoltre il vantaggio 
di non essere elettroliti. 

Per la naftalina dai dati del Bachmann si calcolano i seguenti 
numeri : 


Sostanze °/) Coefficiente _ Abb. mol. 
1,078 0,408 Joe 
2,620 0,401 91,33 
3,998 0,399 51,07 
2,100 0,398 00,94 
6,064 0,396 50,69 
8,099 0,392 50,18 
10,57 0,389 49,79 
12,73 0,334 49,15 
14,33 0,383 49,02 
16,59 0,378 48,38 
20,40 0,370 47,36 


dai quali si rileva a colpo d'occhio che l’abbassamento molecolare 
di questa sostanza conduce ad un numero certo non inferiore a 51; 
i risultati da me ottenuti con la tribenzilammina portano ad u" 
numero anche più elevato, e meritano la più grande fiducia per- 
chè la tribenzilammina si comporta in modo regolarissimo come 
si scorge dall'esame delle curve. Nè da questi soli esempj risulta 
che il valore dell’ abbassamento molecolare normale sia superiore 
al numoro 49;1l fenato acetilico ha fornito da 52,7 a 50,5 per solu- 
zioni di concentrazione da 1,65 a 4,3, risultati concordi a quelli ot- 
teauti da Beckmann, che gli hanno fornito 49 soltanto p2r una 
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concentrazione molto maggiore (10,85 °/,). 11 benzvato di etile ‘Beck- 
mann) da 50,85 e 50,25 per concentrazioni di 3,4 e 9,5; il sali- 
cilato metilico da 53,96 per una conzentrazione di 3,19; molte 
basi in soluzione non conc:ntrata danno numeri superiori a 34); l' a- 
netol da 53,15 e 51,8 per soluzioni di concentrazione da 1,57 a 
4,54; i derivati dell’acido lapacico danno tutti numeri superiori 
e spesso considerevolmente al 50; la stessa cosa ha luogo per il 
mercuro-fenile e il mercuro-cimene, e per il jodoformio. 

Cosicchè io credo debba conchiudersi che nei casi ove vengano 
a mancare le cause disturbatrici, l'abbassamento molecolare è su- 
periore di parecchie unità alla media 49 stabilita dal Raoul? e si 
avvicina a quello calcolato dal van’t Hoff. 

Nelle tavole delle mie esperienze hu anche calcolato i pesi mo- 
lecolari prendendo come valore normale il numero di van't Hoff 
e dallo esame dei dati così ottenuti si scorge che se conviene nel 
maggior numero dei casi, scegliere un numero inferiore al 53 è per- 
chè sono poche le sostanze che nella pratica si approssimano alle 
condizioni teoriche volute dalla legge di Raouit. 


Ho anche voluto calcolare gli abbassamenti molecolari ‘col me- 
todo suggerito da Raoult, partendo dal concetto che la diminuzione 
del coefficiente di abbassamento col crescere della concentrazione 
sia dovuta alla presenza ai una disgregazione molecolare tanto più 
incompleta quanto più bassa è Ja temperatura, e però prendendo 
come coefficiente vero di abbassamento quella dell'ordinata all’o- 
rigine della retta (1). 

Ho quindi tracciato i diagrammi di taluni composti tipici (Tav. IV), 
dai quali si scorge che per I’ alcool benzoico e in generale per 
le sostanze, il cui abbassamento molecolare decresce rapidamente 
si possono avere dei numeri corretti, ma per quelle sostanze 
che senza dare numeri normali hanno un comportamento regolare 
come sono gli acidi in generale, il tiofene, il pirrolo, questo modo 
di calcolare non modifica punto i :isultati e prova sempre meglio che 
nel loro aggregamento molecolare vi è una condizione di equilibrio 
che non viene alterata dalla maggiore o minore distanza in cui 
le molecole si trovano uel solvente. E deve pure notarsi che in 
fondo è difficile ec spesso arbitrario quando si ha un comportamento 
irregolare, lo scegliere la parte della curva che deve prolungarsi per 


(1) Annales, t. VIII, p. 269 e 810. 
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avera l'abbassamento all'origine, <>sicché e nell’ uno e nell’ altro 
caso il metodo non mi sembra p...tico. 

Credo finalmente di dovere oss rvare che dall’esame delle curve 
segnate nelle diverse tavole e specialmente da quello degli al- 
cooli e dei fenoli si scorge che si tratta nel maggior numero -di 
casi di linee cho sembrano convergere ald un stesso punto, ciò 
che significherebbe che si ha una tendenza ad avero lo stesso peso 
delle molecole. 7 


Se dalle coasiderazioni precedenti di ordine puramente pratico, 
si vuol passare a rintracciare la causa del vario comportamento 
dei differenti gruppi di sostanze o delle varie sostanze singolar- 
mente, si va incontro a delle difficoltà molto gravi, e deve con- 
cludersi che l'argomento non è ancora pervenuto a quello stato di 
maturità da peter venire ad una teoria generale che tutto com- 
prenda. : 

È molto semplice il supporre, che quando una sostanza fornisce 
un abbassamento molecolare maggiore del normale, o in altri ter- | 
mini quando col metodo di Raoult si cttiene un peso molecolare 
troppo basso, ciò sia indizio che la sostanza subisca una specie di 
dissociazione, come avviene nella determinazione della densità di 
vapore del cloruro ammonico, del percloruro di fosforo ecc.; che vice-'. 
versa quando si ottengono pesi molecolari elevati, ciò significhi che 
nelle soluzioni ha luogo un fenomeno simile a quello che si osserva 
nella determinazione delle densità di vapore a temperature vicine al 
punto di e:ollizione dei corpi, cioè quando le molecole del corpo non 
hanno acquistato le condizioni del perfetto stato acriforme. È pure 
molto facile l’affermare che la benzina fornisce dei risultati poco 
attendibili, mentre l'uso dell'acido acetico non produce influenze 
disturbatrici (1). E non è meno semplice ricorrere per la spiega- 
zione di molti fatti all'intervento dell'azione fra solvente e sostanza 
disciolta, (2) ma venendu alle ultime conseguenze, cui queste sup- 
posizioni conducono, si urta spesso contro difficoltà anche maggiori. 

I. così a cagion di esempio se fosse vero quanto sostiene il Beck- 
mann, che il peso molecolare più elevato e l’affinità chimica 


(1) V. Meyer B. XXI, p. 1069, 1888. 
(2) Bickmann, Zits. f Phy. Chimio, Il, p. 735. 
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maggiore darebbero una curva più rapidamente ascendente (1), 
come si spiega il fatto che l'alcool nell'acqua dà una linea retta 
sino a concentrazioni molto elevate (10, 54 °/,), mentre lo stesso 
corpo nella benzina fornisce una curva ripidissima ? dovrebbe ve- 
nirsi alla conseguenza che l'affinità chimica fra l'alcool e la ben- 
zina è maggiore di quella fra l’alcool e l’acqua, ciò che a 
priori non mi sembra ammissibile. — Da un altro punto di vi- 
sta se è vero che per il principio fondamentale del metodo 1 
dati forniti da soluzioni concentrzte non sono attendibili, e che 
bisogna prestar maggior fede a quelli ottenuti in soluzioni di- 
luite, non è poi lecito di ricorrere sempre alla ipotesi della dis- 
sociazione molecolare, o della scomposizione in joni con troppo fa- 
cilità, nè credo vi siano molti chimici disposti ad ammettere con 
Raoult che composti che non sono elettroliti come I’ alcool, p. 
es., subiscano una dissociazione in soluzioni diluite, e se in casi 
analoghi si ottengono dei pesì molecolari troppo bassi, bisogna in 
altre cause rintracciare l'origine del fatto. 

Similmente potrebbe a prima vista splegarsi lo strano compor- 
tamento del pirrolo e del tiofene ammettendo che essi si combi- 
nino parzialmente alla benzina nell’ atto della cristallizzazione: 
ma in tal caso secondo la supposizione più semplice insieme alla 
benzina che cristallizza dovrebbe separarsi a presso a poco una 
quantità costante di tiofene o di pirrolo, c perciò colle soluzioni 
di concentrazione diversa non dovrebbero ottenersi quei risultati 
regolari che sono pure la principale caratteristica del comporta- 
mento dei due cennati corpi nella benzina. 

Quello che sembra certo si è che le molecole nei corpi liquidi 
e solidi non sono fra di loro isolate ed omogeneamente distribuite 
come nei corpi gassosi, ma sono invece riunite in gruppi più o meno 
complessi, che questi gruppi si degregano ordinariamente in mo- 
lecole semplici per il fatto della soluzione sufficientemente diluita, 
e che in questo disgregamento che per soluzioni diluiti può spin- 
gersi anche nella separazione in joni può avere notevole influenza 
l’azione del solvente (2). Non ho bisogno di richiamare alla 


(1) Zeits f. Phy. Chemic. p. 735. 
(2) lo credo che anche dagli studj sulla tensione di vapore si perverta a risultati 
simili. Finora la determinazione dei pesi molecolari per mezzo della diminuzione 
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memoria del lettore la discussione che è stata iniziata da Raoult 
per ispiegare l'anomalia da lui osservata nel comportamento del- 
l’acqua, che .lo condusse ad ammettere prima che le molecole liquide 
di quella sostanza fossero riunite a gruppi di 3, (1) poi di 4 (2) 
finalmente di 2 (3), nè la discussione fatta da E. Wiedemann (4), 
Ostwald (5) e Plank (6), nè credo dovere insistere sulle relazioni 
che si è creduto di trovare fra questo fatto ed il massimo di den- 
sità dell’acqua, dapoicchè a me non sembra dubbio che tutti i liquidi 
e tutti i solidi. siano nelle stesse condizioni dell’acqua, e che gli 
aggruppamenti molecolari che li costituiscono siano forse ben più 
complessi di quelli che risulterebbero da 2 o 3 molecole riunite 
fra ioro. 

Ed a questo proposito credo bene riferire che impiegando come 
solvente l'acido acetico col metodo di Raoult, ho ottenuto per l’ac- 
qua dei risultati che conducono alla formola molecolare semplice 
H.0, come si scorge dai dati seguenti : 


Sostanza °/, abbassamento coefficiente abb. mol. 


0,3743 09,72 1,923 34,61 
0,8198 1, 46 1,781 32,06 
1,8116 3, 045 1,681 31,06 


i quali mostrano solo che in soluzione diluita le molecole dell’ ac- 
qua non sono ancora tutte isolate, e più di tutto provano che se 
nell'acqua liquida esistono aggregati di molecole, essi non sono più 


della tensione di vapori dei liquidi è stata studiata relativamente a pochissimi 
solventi, ma non è improbabile che si presentino delle anomali. Le esperienze 
di Ramsay (Zeitschrift III, p. 359) sulla diminuzione della tensione di vapore del 
mercurio operata dai metalli, che hanno fornito per i pesi molecolari del sodio 
potassio e bario numeri metà circa del peso atomico non possono spiegarsi se 
non ammettendo che anche la legge per le tensioni di vapore non sia vera che 
per sggregati di molecole e che il mercurio liquido abbia una complessità 
maggiore di quella del sodio e del potassio quanlo sono in esso sciolti e dis- 
gregati. 

(1) C. R. 17 nov. 82. 

(2) Annales. 6, II, p. 92. 

(8) Ibid. IV, 425. 

(4) Zeitschrift. f. Phy. Chemie p. 241, 

(5) Id. II, p. 243. 

(6) Id. II, p. 348. 
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fortemente congiunti di quelli degli acidi esi disgregano forse an- 
che più facilmente che in questi. Cosicchè, senz. estendermi mag- 
giormente in inutili considerazioni, a me sembra che il confronto 
tra i risultati fori: iti dalle varie sostanze rispetto alla legg> di 
Raoult adop-.<ndo ora soluzioni benzoliche ora soluzioni acetiche, 
ci conduca a riconoscere. che i corpi liquidi o solidi sono tutti 
formati da aggruppamenti molecolari più o meno complessi, i quali 
si disgregano per l'atto della soluzione, c che il così detto calore 
latente di fusione serva principalmente a compiere questo lavoro. 
In secondo luogo risulta da questo confronto che nei diversi sol- 
venti questa disgregazione avviene in modo diverso, e che l’acido 
acetico agevoli per sua azione speciale questo lavoro, mentre la 
benzina non abbia essa stessa azione o almeno ne abbia in minor 
grado ; cosicchè da questo punto di vista la benzina non ugisce 
già disturbando il fenomeno, ma è l’acido acetico che agisce pro- 
vocandolo ed accelerandolo. -— Provato dal comportamento degli a- 
cidi nella benzina, che l’ acido acetico è in soluzione benzolica perma- 
nentemente bimolecolare, se si volesse estendere il ragionamento fatto 
da Raoult per provare che l'acqua è bimolecolare, ne seguirebbe che 
l'acqua deve essere tetramolecolare mentre tutti gli altri solventi 
da lui sperimentati sono come l'acido acetico bimolecolare; ma è 
più probabile che pur rimanendo costante il rapporto, gli aggrup- 
pamenti molecolari siano in tutti i casi molto più complessi, e cho 
la legge generale dei dissolventi, stabilita dal Raoult, debba per meno 
intendersi che regga non per le molecole semplici ma peri più sem- 
plici aggruppamenti molecolari. Incltre qualunque sia la comples- 
sità degli aggruppamanti molecolari d2i corpi liquidi, la di- 
scussione dei fatti osservati porta alla conseguenza che l' aci- 
do acetico, la benzina ecc., adoperati quali solventi abbiano 
degli aggruppamenti molecolari composti dallo stesso numero di 
molecole semplici, non potendosi ammettere dietro quanto ho e- 
sposto che in questi corpi allo stato liquido, non diluiti in un al- 
tro liquido come solvente, le molecole siano isolate come allo stato 
gassoso, dal momento che abbiamo visto che nell’acido acetico gia 
diluito esistono degli aggruppamenti almeno di 2 molecole. E se l’ac- 
qua fa eccezione alla legge di Raoult, secondo la quale ogni mu- 
lecola di un corpo qualsiasi sciolta in 100 mol. dì un solvente 
qualsiasi produce lo stesso abbassamento nel punto di congelazione 
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del solvente, anche nel caso in cui la legge venisse pienamente 
confermata, il fatto potrebb> trovare la sua ragione di essere non solo 
nella possibilità sopra cennata che le molecole dell’acqua siano 
più complesse di quello degli altri solventi, ma anche e forse 
più probabilmente nella possibilità che al momento della solidifi- 
cazione nell'acqua solida si producano degli aggruppamenti mole- 
colari di un ordine diverso, più o meno complesso, di quello che 
si producono nell’atto della solidificazione della benzina o dell'acido 
acetico; in altri termini a me sembra che per ispiegare il modo 
eccezionale in cui si comporta l’acqua come solvente, non sia ne- 
cessario ammettere la complessità maggiore delle molecole liquide 
rispetto a quelle degli altri solventi, ma si possa anche ammettere 
che la differenza della complsssità degli aggruppamenti molecolari 
cominci al momento dèl passaggio allo stato solido. 


Esaminando il problema nelle sue condizioni sperimentali altre 
complicazioni sorgono ed altri fenomeni secondarj a cui possono 
attribuirsi molte delle anomalie osservate. Così non vi ha dubbio 
che perchè la legge di Raoult sia rigorosamente seguita è neces- 
sario che le particelle del corpo disciolto siano fra loro a tale di- 
stanza da annullarsi completamente la coesione, e che inoltre non 
esista azione fra le molecole del solvente e quelle del corpo di- 
sciolto cd è perciò naturale che queste condizioni non si possono 
ottenere che in soluzioni molto diluite, e che perciò mano mano 
che le soluzioni si fanno più concentrate debbono aversi delle cause 
disturbatrici, perchè allora se non altro il corpo disciolto viene a 
trovarsi in condizioni analoghe: a quelle, in cui si trova un vapore 
quasi saturo, e però nella stessa guisa che in tal caso non è più 
applicabile la legge di Avogadro, nelle soluzioni concentrate non 
sono applicabili le considerazioni del van't Hoff. 

A me sembra adunque che nelle considerazioni relative alla legge 
di Raoult sia da tener conto del volume, che occuperebbe la so- 
stanza sciolta, se fosse allo stato gassoso, relativamente al volume 
del solvente in cui è sciolta. 

Così a cagion di esempio sapendo che volumi eguali di vapor- 
di alcool e di tribenzilammina pesano rispettivamente 46 e 287, 
nelle stesse condizioni di temperatura e pressione, cioè nel rap- 
porto di 1 a 6,2 non ci farà più meraviglia che l'alcool segua la 

| 89 
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legge di Raoult a concentrazioni molto piccole, mentre la triben- 
zilammina dà risultati normali anche per concentrazioni relativa- 
mente grandissime. E così anche possiamo rinvenire nel peso re- 
lativo delle molecole allo stato gassoso, la ragione per la quale nella 
serie degli alcooli gli allontanamenti dal valore normale, per con- 
centrazione eguale, sono minori nei termini superiori (1). Tutto 
ciò indipendentemente dalla influenza che può esercitare la tem- 
peratura, dapoichè non sembrami dubbio che una influenza, piccola 
se vuolsi ma non sempre trascurabile, deve esercitarsi dalla tem- 
peratura in cui la congelazione ha luogo, sia quando essa è molto 
al di sotto di quella di congelazione dal solvente, nel caso di so- 
luzioni molto concentrate, sia quando si'confrontino risultati otte- 
nuti con solventi diversi che hanno punto di congelamento molto 
diverso. i | 

È pure necessario perchè la legge di Raoult sia esattamente se- 
guita, che nell’atto. della congelazione si separi cristallizzato il solo 
solvente senza traccia della sostanza disciolta. È stato pure notato 
che le soluzioni non debbono avere una concentrazione tale, che 
per effetto della separazione del solvente muti sensibilmente la 
concentrazione; però l'influenza che questo fatto può esercitare, è 
quella di dare una soluzione più concentrata, e però dovrebbe ot- 
tenersi un abbassamento termometrico maggiore, mentre in tutti 
casi si avvera il fatto contrario; sembra quindi che l’azione e- 
sercitata dal mutamento della concentrazione non esista o almeno 
sia tanto piccola da essere compensata e superata da quella eser- 
citata da tutt'altre cause in senso opposto nel caso delle soluzioni 
concentrate. — Nel caso in cui insieme al solvente si separa parte 
della sostanza disciolta, allora l’ abbassamento del punto di con- 
gelamento ha un limite corrispondente alla soluzione satura, e le 
cose si passano in modo simile a quello che ha osservato il Guthrie 
per i così detti crioidrati. 

Tre soluzioni di acido clorosalilico in benzina contenenti per 100 
del solvente rispettivamente 1,39, 1,75 e 2,04 di acido producono 
mel punto di congelazione della benzina un abbassamento identico, 
ed il fatto si spiega ammettendo che alla temperatura, a cui la 
congelazione ha luogo, vanno separandosi, come nei crioidrati, il 


(1) Vedi anche Gazz. chim. XVIII, p. 180 le osservazioni mie e di Nasinj suj 
risultati forniti dallo zolfo, 
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solvente e Ja sostanza disciolta sempre nello stesso rapporto, in cui 
sì trovano a quella temperatura. 

Non è poi del tutto improbabile che una influenza sul diverso 
comportamento dei differenti corpi ed a diverse concentrazioni ri- 
spetto alla legge di Raoult, debbono avere le varie proprietà fi- 
siche dei solventi e delle soluzioni. 

I! Beckmann ha notato (1) qualche cosa in proposito per ciò che 
concerne l’acqua, esaminando |’ influenza che può in determinate 
condizioni esercitare la differenza del calorico specifico dell’ acqua 
allo stato solido e liquido; ma a me sembra che ancora qualche 
passo in questa via resti a fare, tanto più nel caso di sostanze che 
mischiandosi al solvente producano una forte contrazione nel 
volume, ed in generale parmi che nella splendida teoria di van't 
Hoff che estende alla materia in soluzioni diluite le leggi fonda- 
mentali delle sostanze allo stato aeriforme, siano da introdurre 
altri fattori dei quali finora non è stato tenuto alcun conto. 

Ma non voglio estendermi in altre considerazioni, e mi basta lo a- 
vere brevemente accennato alla complessità degli elementi, di cui 
bisogna tener-conto nello studio dei punti di congelamento delle 
soluzioni, ed alla necessità, di studiare le soluzioni da varj punti 
di vista per potere coordinare i nuovi dati che andranno raccoglien- 
dosi alle leggi speritnentali del Raoult ed alle teorie del van't Hoff. 

Le nuove ricerche nel campo della crioscopia non solo serviranno 
a rassodare il metodo di determinazione dei pesi molecolari su di 
essa fondato, ma serviranno, ne ho piena fede, a rischiarare molte 
quistioni sulla natura delle soluzioni ed a gettar viva luce sui pro- 
blemi difficilissimi della fisica molecolare. 


Palermo 27 agosto 1889. 


(1) Zeitechr. II, p. 741. 
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Sul comportamento delle sostanze colloidali 
rispetto alla legge di Raoult; 
di E. PATERNÒ. 


——— ——+—y T— —- 


Non ostante la estesa applicazione che da due anni a questa parte 
ha preso per la determinazione dei pesi molecolari il metodo crio- 
scopico del Raoult, purtuttavia pochissimi sono i dati conosciuti 
intorno alle sostanze colloidi. Io e Nasini per i primi abbiamo os- 
servato (1) che soluzioni acquose a circa il 2 °/, di albumina e di 
gelatina producevano nel punto di congelamento una diminuzione 
di appena qualche centesimo di grado, che poteva attribuirsi alle 
impurezze delle sostanze adoperate. In seguito Brown e Morris (2) 
continuando ì loro studj sul peso- molecolare degli idrati di carbonio 
hanno raccolto dei dati intorno all’inulina, la maltodestrina, l'acido 
arabinico e la destrina ed hanno ottenuto nel punto di congela- 
mento della soluzione acquosa di tali sostanze abbassamenti picco- 
issimi. Per 1’ inulina e per una soluzione contenente 17,614 per 
105,7 di acqua l’abbassamento fu trovato eguale a 0°,004—0°,006; 
per la maltodestrina e per una soluzione contenente grammi 8,6114 
per 94,71 di acqua uguale a 0°,058—0°,060; per la gomma arabica 
e per una soluzione di gr. 11,928 in 92,50 di acgua ebbero un ab- 
bassamento di 0°,25—0°,255. Da questi numeri gli autori si credono 
purtuttavia autorizzati e trarre delle conseguenze per stabilire i 
pesi molecolari di queste sostanze. 

Anch’ io ho fatto in questi ultimi tempi talune determinazioni 
sopra sostanze colloidi e se i risultati sperimentali possono dirsi 
corrispondenti a quelli precedentemente ottenuti coll’albumina e la 
gelatina ed a quelli di Brown e Morris, lo stesso non può dirsi 
per le conseguenze alle quali portano. 

È intanto degno di nota che I’ Ostwald nel suo Lehrbuch der 
Allgemeinen Chemie (t. I, p. 527) nella deiinizione delle sostanze col- 
loidi dice che esse differiscono dalle cristalloidi, perchè le ultime si 
sciolgono nell'acqua con maggiore o minore variazione di tempe- 


(1) Gazz. chim. t. X1X, p. 205. 
(2) Journal of the Ch. Society 1889, p. 462. 
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ratura, innalzano il punto di ebollizione e diminuiscono la tempe- 
ratura di congelamento , ed in generale esercitano una forte in- 
fluenza sulle proprietà della soluzione, mentre le prime non godono 
di queste proprietà, e le loro soluzioni sono più miscugli meccanici 
che composti; ma che io sappia nessuno si è occupato veramente 
di raccogliere dati sperimentali intorno a questo argomento, tranne 
che per ciò che riguarda le tensioni di vapore (1). 

Le esperienze che ho fatto, oltre quelle sopraindicate insieme a 
Nasini, non sono invero numerose, ma pure non credo di doverne 
ritardare la- pubblicazione, perchè mi sembra che fin da ora siano 
sufficienti a mostrare l’importanza e la portata dell'argomento che 
vado studiando. Ho anch'io fatto come Brown e Morris delle espe- 
rienze con la destrina e la gomma in soluzione acquosa. 

Ma convinto che sostanze come la gomma arabica, la destrina, 
gli albuminoidi, la gclatina e simili prima di condurre a risultati 
da poter servire di fondamento ad una seria discussione avrebbero 
richiesto un lavoro non indifferente che pel momento non ero in 
grado di fare, ho fermato la mia attenzione sull’acido tannico, so- 
stanza molto meglio definita dal punto di vista chimico e che è 
pure dotata di proprietà colloidi molto pronunziate, e lo ho stu- 
diato comparativamente all’acido gallico ed alla gomma. I risultati 
ottenuti sono stati i seguenti: 


Concentr. Abb. Coeff. P. mol. 

rs È 7, 49 0°,030 0,004 4625 
RESOR eee © We ph 0,085 0,005 3700 
CAIRO (11, 55 0,085 0,007 2643 
I 23, 08. 0, 12 0,005 3700 
Acido gallico 0,750 0, 07 0,001 18500 
Acido digallico 13, 65 0,125 0,009 2055 


L'acido digallico adoperato in queste esperienze mi fu gentil- 
mente regalato dal Prof. Ugo Schiff, al quale rendo pubbliche gra- 
zie, e conteneva secondo le sue determinazioni 98 °/, di acido di- 
gallico. Esso oltre a dare nell’acqua e nell’acido acetico una solu- 
zione molto colorata, lasciava sempre un residuo insolubile nell’uno 
e l’altro solvente, e però la vera concentrazione delle soluzioni 
non è quella indicata, che si calcolò dall'intero peso della sostanza 
greggia. 


(1) Ladekind Zeit. phy. Chemie III. p. 135 — Tammann Ibid. II, p. 4. 
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Da risultati precedenti ragionando come hanno fatto Brown e 
Morris dovrebbe dedursi che l'acido gallico abbia la formola circa 
109 volte quella semplice C, H, O, ed il tannino da 8 a 10 volte 
C,, Hu Oy, ma io non credo che la legge di Raoult sia applicabile 
in tali condizioni. Ed in vero l’acido tannico e l’acido gallico in so- 
luzione nell’acido acetico conducono a risultati normali, come si 


scorge dai dati seguenti: 


Corcentr. Abbass. Coeff. Abb. m. 
Acido gallico 1,4857 = 09,365 = 0,245 41,65 
1,4991 0,18 0,120 38,64 
1,8865 0,33 0,114 = 37,85 
Tannino 2,5588 0,295 0,115 37,03 
4,6372 0,42 0,090 28,98 
4,8862 0,455 0,093 29,95 
PIRRO 3,1036 0,21 0,066 21,252 
Acido digallico 5,5332 0,30 0,054 17,39 


Questi risultati sono senza dubbio di una grande importanza, 
perchè mostrano che all’ acido gallico spetta la formola semplice 
finora attribuitagli e confermano che l'acido tannico sia acido di- 
gallico. In quanto ai risultati ottenuti col tannino preparato artifi- 
cialmente dal prof. Ugo Schiff, se essi si allontanano sensibilmente 
da quelli forniti dal tannino della noce di galla, può attribuirsi alla 
non completa purezza dell'uno e l'altro prodotto, ed in parte a ciò 
che ho sopra cennato, che le soluzioni di acido’digallico erano di 
fatto meno concentrate di quello che è stato ammesso. 

Per ispiegare il comportamento dell’ acido tannico in soluzione 
acquosa o in soluzione acetica a me sembra che non vi siano che 
dué ipotesi. Ammettere cioè che l’acido tannico, e per estensione le 
materie colloidi non si sciolgano nel vero senso della parola nel- 
l’acqua, o pure ammettere che le sostanze colloidi allo stato solido 
siano costituiti da aggregati molecolari molto complessi che pel 
fatto della soluzione in acqua non sì disgreghino o si disgreghino 
molto poco, mentre sì disgreghino sciogliendosi in acido acetico per 
ridursi in molecole semplici almeno nelle soluzioni diluite. L’ una 
e l’altra ipotesi hanno le loro probabilità. Ed invero parmi che non 
vi sia ripugnanza alcuna a supporre che in presenza dell'acqua l’a- 
cido tannico e le sostanze colloidi subiscano, senza passare allo 
tato di vera ed effettiva soluzione, un rigonfiamento e diano dei 
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miscugli trasparenti ed omogenei; nè farà meraviglia che tali mi- 
scugli possono filtrarsi per carta, quando si sa che i microorgani- 
smi, che sono dei complessi molecolari molto più considerevoli, fil- 
trano attraverso la carta e restano in sospensione nell'acqua omo- 
geneamente distribuiti e non sono affatto visibili, e si rammenta 
che le sostanze colloidi come i microorganismi sono meccanicamente 
precipitati dalle loro cosidette soluzioni per l'intervento di diverse 
sostanze. 

La seconda ipotesi della esistenza di aggregati molecolari com- 
plessi è pure razionale, ed è conforme alle conoscenze che si de- 
ducono dallo studio della legge di Raoult, come ho ampiamente 
svolto in altra memoria (1). ar 

L'una e l’altra ipotesi spiegano poi tutti i fatti conosciuti ri- 
guardo alle sostanze colloidi ed altri ne fanno prevedere d’impor- 
tanza grandissima. In ogni modo però si deduce dai fatti cennati, 
e questo a me pare un risultato importantissimo, che la -pro- 
prietà colloide di una sostanza non è una qualità intrinseca inerente 
alla molecola dei corpi, ma è una proprietà relativa che si mani- 
festa in presenza di un solvente e di un altro no. 

Un altro fatto che non ho ancora potuto studiare con la neces- 
saria attenzione, ma che pure merita di essere citato per la esten- 
sione delle vedute a cui conduce, è quello che la veratrina in so- 
luzione nella benzina non produce abbassamento nel punto di con- 
gelamento del solvente, onde si deduce che la veratrina in solu- 
zione benzolica deve possedere proprietà colloidi, mentre probabil- 
mente in altri solvente si comporterà diversamente, e se pel mo- 
mento non posso aggiungere altro su questo argomento ciò deve 
attribuirsi alla confusione che tutt'ora regna intorno alle conoscenze 
chimiche di questo alcaloide. ; 

Le esperienze che ho accennato mostrano di quale importanza 
sia lo studio della dialisi in altri solventi che non sia l’acqua, il 
solo finora adoperato, dapoicchè alle esperienze di Struve (2) in- 
torno alla dialisi in acqua contenente cloroformio od etere non può 
darsi alcun significato dal nuovo punto di vista, dal quale io mi 
propongo di studiare la dialisi. 


(1) V. la mia memoria — La benzina nelle ricerche crioscopiche — Gazz. chim. 
t. XIX, p. 637, 
(2) Journal f. prak. Chemie, t. 27, p. 231. — 1883, 
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Non credo pel momento di dovere aggiungere altro e mi basta 
di avere attirato con questa breve nota l’attenzione dei chimici sul 
nuovo indirizzo che deve prendere lo studio delle sostanze colloidi 
e sulla nuova luce che gettano sulla loro natura le brevi osserva- 
zioni da me fatte. È 
Io spero che le esperienze che con unico scopo ma in vario senso 
ho già intrapreso non saranno senza frutto pel progresso delle qui- 
stioni di fisica molecolare e della teoria della soluzione. 
Palermo 5 settembre 1889. 


Ricerche sul gruppo del Pirazolo. 
Sopra alcuni derivati della trimetilenfenildiamina 
del Dr. L. BALBIANO. 
Nota V. 


—_— —— 


Mentre i derivati pirazolici polisostituiti, preparati da Knorr, 
Claisen ed altri chimici, danno all’ idrogenazione col sodio ed alcool 
i corrispondenti derivati pirazolinici, e solo dal 1. 3. 5 trifenilpi- 
razolo, sotto forma di jodometilato, il Knorr (1) potè avere il de 
rivato pirazolidinico, il N - fenilpirazolo si può idrogenare pirî pro- 
fondamente e trasformarsi nella trimetilenfenildiamina con rottura 
‘ del nucleo carboazotato (2). Si ha così un metodo per preparare 
le trimetilendiamine monosostituite, serie di composti che finora 
non s'erano ancora potuti ottenere, e composti che in seguito ai 
lavori di Brieger, Ladenburg, Baumann etc. acquistarono una grande 
importanza, perchè alcuni dei termini superiori, come la tetrame- 
tilendiamina e la pentametilendiamina sì riscontrarono fra i pro- 
dotti della putrefazione delle sostanze animali, ed alcuni di essi 
godono di proprietà fisiologiche specifiche. 

Ho perciò dedicato un po’ dit ‘vo allo studio della trimetilen- 
fenildiamina determinandone le proprietà fisiche e preparando al- 
cuni derivati che al tempo della mia prima pubblicazione non a- 
vevo potuto studiare. 

Desideravo però completare lo studio di questi derivati col pre- 
parare |’ imina corrispondente ed alcuni suoi sali che servissero a 


(1) Berl. Berich., 21, p. 1207. 
(2) Mem. Ac. Lincei, serie 4a, vol. V. 
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caratterizzarla (1), ma la pubblicazione della nota del sig. S. Ga- 
briel “ Zur Kenntniss der Aethylenbasen , (2) nella quale descrive 
l’ etilenfenildiamina , mi costringe a pubblicare quanto finora ho 
studiato. 


Trimetilenfenildiamina 
NH* 
a 


0° H! N° = (CH)*€ 
NH. C* H5 


Per avere un discreto rendimento di questo composto opero nel 
modo seguente: i 

Una parte di N.-fenilpirazolo si scioglie in 20 volte il suo peso 
di alcole assoluto ed alla soluzione mantenuta in piena ebollizione 
Sl aggiunge, poco alla volta, una parte di sodio tagliato a piccoli 
pezzi. Si diluisce in seguito con acqua e si scaccia la maggior 
parte dell’ alcool a bagno maria, indi si estrae con etere. 

La soluzione eterea si lava ripetutamente con acqua; si lascia 
in riposo 24 ore perchè si separi la medesima, si filtra attraverso 
filtro asciutto e si tratta in seguito con una soluzione di acido os- 
salico satura a freddo nell’alcool assoluto. Immediatamente si ot- 
tiene un precipitato cristallino di ossalato di trimetilenfenildiamina 
che basta ricristallizzare una volta dall’ acqua bollente per averlo 
completamente puro. La rendita è discreta ::si ha all'incirca il 
45 O70 della quantità teorica di ossalato; inoltre dalla distillazione 
della soluzione eterco-alcoolica si riottiene un misto di N.-fenilpi- 
razolo ed N.-fenilpirazolino che si può nuovamente idrogenare ed 
avere una nuova quantità di base trimetilenica. Cito alcuni dati 
sperimentali. 

I. Gr. 20 fenilpirazolo diedero gr. 15 di ossalato, mentre la teoria 
ne avrebbe richiesto gr. 33,3. 

II. Gr. 60 fenilpirazolo diedero gr. 45 di ossalato e si riottenne 
gr. 13,5 di una miscela di fr Jpirazolo e fenilpirazolino, bollente 
fra 240-270° che idrogenata siede gr. 9.di ossalato. 

Dall’ ossalato mediante |’ idrato potassico si ha la base libera 
che all’ analisi diede il seguente risultato. 

(1) Vedi Acc. Lincei, Rend. Vol. IV, serie 4*, p. 41.” 


(2) Berl, Berich. 1889, fascicolo 12°, p. 2223. 
90 
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Gr. 0,144 sostanza diedero gr. 0,3794 CO? e gr. 0,1245 H?0. 
Ossia in 100 p. 


Trovato Calcolate 
C 71,85 72,00 
H 9,58 9,33 


Questa diamina bolle indecomposta alla pressione ridotta a 0° 
di 758% 1 alla temperatura corretta di 281-282°; la densità allo 
stato liquido è rappresentata dai seguenti numeri : 

a 0° riferita all’ acqua a 0° = 1,0356 
+ 15° so ; » » = 1,0256 
+99°8 , ; » n == 0,9573 

È solubile nell’ etere e nell’ alcool e qualche poco anche nell’ac- 
qua; 1 p. si scioglie all’incirca in 300 p. di acqua fredda. La so- 
luzione in un eccesso di acido cloridrico non precipita col joduro 
doppio di bismuto e potassio. 

| Succinato di Trimetilenfenildiamina 
NE 
(CHO) C‘H°0*. 
NH. C°H° 

Si ottiene questo sale trattando la soluzione eterea della hase 
con una soluzione alcoolica di acido succinico. Il precipitato cri- 
stallino ben lavato con etere diede all'analisi il seguente risultato: 
Gr. 0,1626 sostanza disseccata nel vuoto sull’ ac. solforico 


7610 
diedero Vi ec. 14.2 di Azoto. 
12° 


ossia in 100 p. | 
trovato calcolato 


N 10.35 10.44 


Questo sale è solubilissimo nell’acqua fredda, poco solubile nel- 
l’alcole freddo, di più a caldo; insolubile nell’ etere e nella miscela 
a parti uguali di etere ed alcole. Dall’ alcole cristallizza in belle 
laminette bianche splendenti che si raggruppano a ciuffo. Fonde 
alla temperatura corretta di 100-102°. 


Dibenzoiltrimetilenfenildiamina 
NC COC5H? 
CH?)? \ 
NH - COC®H?. 





— (28H®2N20? 
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Nell’ ottobre passato il Baumann (1) dimostrava che è carattere 
delle diamine, contenenti i due amidogeni uniti ad atomi di carbo- 
nio differenti, di dare il derivato dibenzoilico quando vengano trat- 
tate a freddo con cloruro di benzoile e soluzione d’idrato sodico. 
Mediante questa reazione confermava coll’ Udianszky l'identità della 
cadaverina colla pentametilendiamina e dimostrava che la Putre- 
sceina del Brieger è la tetrametilendiamina. Il metodo è ancora da 
sperimentarsi colle diamine sostituite ed è percio che ho tentato 
‘di preparare il derivato benzoilico della mia diamina col processo 
del Baumann. Anche in questo caso la reazione avviene quantita- 
tivamente, comè lo dimostra il seguente saggio fatto col succinato, 
perchè modo più comodo di pesare la base. 

Gr. 0,482 di succinato si sciolgono in 100 cc. di acqua ed alla 
soluzione si aggiungono 5 cc. di cloruro di benzoile e 40 cc. di so- 
luzione d’ idrato sodico al 10 °/, e si agita fortemente. Rimane un 
olio leggermente colorato in giallo che tosto si rappiglia in una 
massa solida cristallina, la quale, raccolta sopra un filtro, si lava 
con acqua fredda e si dissecca nel vuoto sull’acido solforico. In se- 
guito si ridiscioglie nell'alcool freddo e si precipita con acqua. Così 
depurato il derivato benzoilico pesa gr. 0,640. La quantità teorica 
richiesta dal peso anziscritto di succinato, per un derivato diben- 
zollico è di, gr. 0,643. 

Il composto ottenuto diede all’ analisi i seguenti risultati. 

Gr. 0,2314 sostanza disseccata nel vuoto sull’acido solforico die- 
dero gr. 0,6534 di CO* e gr. 0,1285 di H?0. 


762223 
Gr. 0,2229 diedero V ec. 14.8 di Azoto. 
19° 


ossia in 100 p. 


Trovato Calcolato 
C 77,00 77,09 
H 6,16 6,14 
N 7,89 7,82. 


La dibenzoiltrimetilenfenildiamina cristallizza in belle laminette 
bianche con una leggera punta di roseo; è insolubile nell’ acqua, 
solubile nell’ alcool : fonde alla temperatura corretta di 96,5—97°,5. 
Trimetilenfenilsolfocarbamato di Trimetilenfenildiamina. 

7 NH(CH?)®NHC®H® 
CS == C19H?8N!S? 
\SHNH?(CH?)3NHC®H* 
* (1) Berl. Berich. 21 p. 2744. 
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Si scioglie la base nell’alcool diluito, indi si aggiunge un leggero 
eccesso di solfuro di carbonio c si agita vivamente. Si ha subiis de- 


posito di una massa cerosa che dopo un po’ di tempo indurisce. 


Si riscalda dapprima a bagno maria per scacciare 1’ eccesso di sol- 
furo di carbonio, indi all’ ebollizione a fuoco diretto. A quest’ ulti- 
ma temperatura rimane indisciolta una piccola quantità di resina 
gialla ; la soluzione filtrata bollente, col raffreddarsi diventa dap- 
prima lattiginosa, indi poco a poco si depositano. delle bellissime 
laminette bianche del nuovo composto, che viene depurato comple-- 
tamente con una successiva cristallizzazione dall’ acqua bollente 
All’ analisi diede il seguente risultato. 

Gr. 0,1494 sostanza disseccata nel vuoto sull'ac. solforico 


795mm 
diedero \/ ce. 18.8 d'azoto. 


14° 
gr. 0. 1528 sostanza bruciata col metodo di Sauer diedero gram- 
mi 0.22! di BaSO*, ossia in 100 p. 
trovato calcolato 
N 14.74 14.89 
S 16.82 17.02 


Questo sale cristallizza dall'acqua in belle Jaminette bianche spleu- 
denti, poco solubili nell'acqua fredda, insolubili nell’alcool. Riscal- 
dato in tubicino di vetro sottile si decompone con sviluppo di yas 
alla temperatura di 116°. 

La soluzione acquosa e calda precipita in bianco col cloruro mer- 
curico, ed il precipitato annerisce con una prolungata ebollizione, 
formandosi del solfuro di mercurio. Il composto mercurico secco cu- 
mincia a decomporsi alla temperatura di 210-220°, sviluppando dei 
fumi bianchi che si condensano in un liquido giallo insolubile nel- 
l’acqua, che odora debolmente di essenza di senape. 

La piccola quantità di questo composto m’ impedì uno studio 
quantitativo e per conseguenza di stabilire, se avessi fra le mani 
un’ essenza di senape amidata o qualche altro composto. 


Torino, Ottobre 1889. 
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viane, 16. 

Sangue.Ricerca delle macchie, 97. 

Santonina. Sulla santoninossi- 
ma, 367; santoninfenilidrazina 
e derivati, 582. 
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Scatolo. Azione del cloroformio 
e del bromoformio, 575. 
Senegina. Glucoside della poli- 

gala virginiana, 21. 

Sol fine. Isomeria della dietilmeti- 
solfina e della etilmetiletilsol- 
fina, 526. 

Solfo. Diversita delle sue valen- 
ze, 026. 

Solfuri. Composizione di quelli 
metallici ottenuti per via u- 
mida, 545. 

Soluzioni. Teoria di Van’t Hoff 
sull’ equilibrio nei sistemi di- 
sciolti, 235, 458. 


T 


Tetrametilendiammina. 
Dal pirrolo, 578. 

Timochino ne. Derivati clorurati 
e bromurati, 160; costituzione 
dei derivati, 337. 

Timol. Costituzione del mitrobro- 
mo a del dinitro, 61, 160; a- 


s 244 |?» 
sole 3 separare 
, 639 , HC = CH 
| ‘So 
HC= / 
~COOH 
e 689 , 2 


/0 \ 
CH,Cl. CH. CH,OH 


di etile, 345; costituzione dei 
derivati, 337; diossitioderiva- 
to, 348. 
Tiofene. Proprietà fisiche, 71. 
Titanio. Tentativi per ottenere 
il titanio-etile, 5. 
Trimetilenfenildiammi- 
na, 689. 


U 


Uretano. Azione della fenilidra- 
zina sul suo derivato acetilico, 
448. 

U rina. Ricerca del mercurio, 418. 


V 


Vegetali. Diffusione dell'aliumi- 
na, 150. 

Vesuvio. Lave recenti, 10; su- 
blimazioni saline, 16. 


x 


Xanthoxilon Senegalen- 
s e. Studj sulla sua corteccia, 


midobromo ed o.bromotimolato 303. 
ERRATA CORRIGE 
Pag. 529 linea 29 cambiano combinano 
» 030 , 17 1888 1884 
s vat , 1 nitro-a-cimensolfonico (2) nitro-a-cimensolfonico 
» 038, 1 Perchè perciò 
Ga , 3 del dal 
TA aw 2d 747mm , 7 748mm , 7 
a 0399 4, questo questa via 
s 542 , ,3,6 p.p p. f. 
e n ; cloroteraftal:co clorotereftalico 
metac'oroparataluico metacloroparatoluico 


(nota) (a) bromo-x-cimensolfonico (8) bromo-x-cimensolfonico 


separarlo 
HC = CH 
No 
/ 
HC = C. coon 


7.0\ 
CH, . CH. CHA 
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